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Introduction Générale

Introduction Générale

La pollution de I’environnement est I'un des plus grands problémes auxquels le monde
est confronté aujourd’hui. Elle s’accroit d’année en année et cause des dommages graves et
irréparables a la Terre. La pollution de I'environnement comprend trois types de pollution de
base, a savoir : I'air, I'eau et le sol. Parmi celles-ci, les causes de la pollution de I'eau sont les
rejets industriels, I'utilisation excessive de pesticides, les engrais dans le secteur agricole, les
résidus pharmaceutiques et la mise en décharge des déchets ménagers. Différents composes
organiques tels que les solvants, les dioxines, les dibenzofuranes, les pesticides, les
biphényles polychlorés (BPC), les chlorophénols et les colorants sont présents dans les eaux
contaminées. Les colorants contribuent fortement a la pollution de ’eau car la plupart des
industries les utilisent, de plus ces derniers sont retrouvés par la suite dans les rejets d’eaux
usées industrielles. Certains des colorants sont souvent difficiles a se décomposer dans I'eau
car ils ont des structures moléculaires composites qui les rendent plus stables a la lumiere et

résistants a la biodégradation [1].

L'utilisation de colorants naturels pour la teinture des textiles est pratiquée depuis 5000
ans. La découverte de colorants synthétiques a été déclarée au 19eme siécle, ce qui a minimisé
I'utilisation de colorant naturel. Les colorants synthétiques peuvent étre produits en grande
partie et peuvent étre utilisés dans diverses industries telles que les tissus, le cuir, le papier, les
aliments, les cosmétiques, la recherche agricole, les produits pharmaceutiques et la
galvanoplastie. Ils peuvent étre regroupés en différentes classes : colorants acide, basique,
direct, dispersé, métallique, mordant, pigment, réactif, au soufre et en cuve, qui reflétent leur
comportement macroscopique ainsi que leurs fonctionnalités prédominantes. Plus de 7 x 10°
tonnes de colorant sont produites chague année dans le monde, il est estimé que 10-15 % des
colorants sont perdus dans les eaux usées au cours des processus de fabrication et

d'application [1].

De nombreux traitements et technologies ont été étudiés et appliques pour le traitement
des eaux contaminees par les colorants, tels que l'adsorption, la coagulation-floculation, la
filtration, les processus d'oxydation avancés, I'échange d'ions, le traitement biologique et la
séparation membranaire. L'adsorption a la surface du charbon actif (CA) est l'une des

solutions les plus attrayantes et les plus polyvalentes pour éliminer les polluants organiques et
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inorganiques des eaux usées [2].

Depuis bien longtemps, le charbon actif est I’adsorbant privilégié pour le traitement des
eaux et bien d’autres applications. Son efficacité dans 1’élimination de gaz polluants, de
composés organiques et inorganiques toxiques, justifie sa pérennité et sa dominance jusqu’a
nos jours. Cependant ce matériau fabriqué a 1’échelle industrielle possede des inconvénients
liés a sa saturation en polluants, et sa régénération est colteuse. Actuellement beaucoup de
travaux scientifiques et de praticiens industriels s’orientent vers la voie du développement
durable en utilisant de matériaux nouveaux moins coliteux, issus pour la majorité d’entre eux

de la nature [3].

Dans ce travail, nous étudions 1’¢limination du Bleu de Méthyléne (BM), colorant
basique, a partir des solutions aqueuses par adsorption sur un support préparé a partir des

coquilles de noix (CN). Ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres :

= Le premier chapitre présente une revue bibliographique qui comprend leurs
généralités sur les colorants, leurs classifications, leurs utilisations et ses impacts
environnementaux. Un apercu sur le Bleu de Méthylene avec son utilisation et sa
toxicité. La description générale du phénomene d’adsorption, la présentation des
différentes équations d’isothermes et mode¢les cinétiques, ainsi qu’une synthése de
quelques travaux dans le méme cadre d’adsorption du bleu de méthyléne.

= Le deuxiéme chapitre présente la description de la procédure expérimentale, les
différentes caractéristiques de coquilles de noix utilisée comme adsorbant, les
matériels et réactifs utilisés et les méthodes d’analyses du bleu de méthyléne.

= Le troisieme chapitre est consacré a la discussion des résultats obtenus lors de
I’élimination du BM par adsorption sur les CN. L’effet des paramétres opératoires est
exposé a savoir I’effet de la masse d’adsorbant, I’effet de la concentration initiale de
colorant, I’effet de la température, I’effet de pH, I’effet de la vitesse d’agitation et
I’effet de la salinité.

= Enfin, dans le quatrieme chapitre une étude de la modélisation des cinétiques
d’adsorption du Bleu de Méthylene par les coquilles de noix par les modeles
cinétiques de pseudo-premier et pseudo-second ordre, modele d’Elovich et les
modeéles de Boyd et Weber et Morris a été exposée afin d’identifier le mécanisme
d’adsorption. Les équilibres isothermes d’adsorption de BM par les CN tels que

Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin et Radushkevich, Kiselev et Fowler-
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Guggenheim sont déterminés, discutés et modélisés dans le but de trouver les

modeles les plus adéquats.
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Chapitre |
Etude bibliographique

I.1. Introduction

La couleur et le colorant ont toujours joué un role important dans la vie de ’homme
depuis des époques préhistoriques. Nous devons seulement ouvrir nos yeux et regarder autour
pour observer I’importance de la couleur dans nos vies quotidiennes et se rendre compte
qu’elle a de I’influence sur nos émotions. Elle modifie généralement la maniere dont nous

apprécions notre environnement [4].

Dans la partie bibliographique de ce travail, nous donnons en premier lieu une
description des colorants, leurs effets sur I’environnement et la santé humaine, la
classification des colorants et les techniques utilisées pour leurs éliminations des eaux

puisqu’ils peuvent devenir toxiques apres leurs rejets dans la nature.

Dans un deuxiéme lieu, les principes de base concernant 1’adsorption, les types
d’adsorption ainsi que les isothermes d’adsorption et les modéles cinétiques employés pour

décrire I’adsorption sont exposés.

1.2. Généralités sur les colorants
1.2.1. Définition et structure

Le colorant est une substance colorée qui interagit avec le milieu dans lequel elle est
introduite, et le colore en s'y dissolvant et/ou dispersant [5]. Elle posséde deux propriétés
spécifiques indépendantes I'une de 1’autre, la couleur et 1'aptitude d'étre fixée sur un support
tel qu'un textile [6].

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (380 a 750 nm). La transformation de la lumiere blanche en
lumiere colorée par réflexion sur un corps, par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophore. La
molécule colorante étant le chromogene (1’arrangement complet d’atomes qui donne
naissance a la couleur observée). Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron
est grande et plus la couleur sera intense. D'autres groupes d'atomes du chromogéne peuvent

intensifier ou changer la couleur due au chromophore : ce sont les groupes auxochromes [7].
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Tableau I-1 Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité
croissante [8].

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCHs3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHz)z2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

1.3. Classification des colorants
Les colorants sont classés selon leur structure chimique et leur méthode d’application

aux différents substrats (textiles, produits alimentaires, papier, etc.).

1.3.1. Classification chimique

Le systétme le plus approprié pour la classification des colorants est la structure
chimique, ce qui présente de nombreux avantages. Tout d'abord, il identifie facilement les
colorants comme appartenant a un groupe qui posséde des propriétés caractéristiques, par
exemple, les colorants azoiques (forts) et les colorants anthraquinoniques (faibles, chers).
Deuxiémement, il y a un nombre gérable de groupes de produits chimiques (environ une
douzaine). Plus important encore, il s’agit de la classification la plus utilisée a la fois par le
chimiste des colorants synthétiques et par le technologue en colorants. Ainsi, les chimistes et
les technologues peuvent facilement identifier des phrases telles que jaune azoique, rouge

anthraquinone et bleu de phtalocyanine [9].

1.3.2. Classification tinctoriale
Cette classification permet aux utilisateurs professionnels, tels les teinturiers, de bien
connaitre le colorant en question. Il est clair que des informations comme la solubilité dans le

bain de teinture, I’affinité vis-a-vis de la fibre choisie et la nature de la fixation sont requises
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pour ce genre d’industrie. Les différentes classes tinctoriales de ces colorants se définie de par
leurs auxochromes [10]. Les principales classes des colorants selon la classification chimique

et tinctoriale sont présentées sur les Figures I-1 et I-2.

o

L

Figure 1-1 Principaux groupes des colorants selon la classification chimique.

e
R
e

Ve

Réactifs -
\.’

Figure 1-2 Principaux groupes des colorants selon la classification tinctoriale.
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1.4. Utilisation des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont :

= L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires) ;

= L’industrie pharmaceutique (colorants et conservateurs) ;

= L’imprimerie (encre, papier) ;

» L’industrie des batiments (matériaux de construction, peintures, céramique) ;
» L’industrie automobile (carburants, huiles...etc) ;

= L’industrie des matériaux plastiques (pigments) ;

= Les industries textiles.

1.5. Impacts environnementaux des colorants
1.5.1. Dangers a courts termes
1.5.1.1. Eutrophisation

Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent
devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélére la prolifération anarchique de ces derniers
et conduit a ’appauvrissement en oxygene, par inhibition de la photosynthése dans les strates

les plus profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes [10].

1.5.1.2. Sous — oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées au milieu via des
rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygeéne. Il a été estimé que la dégradation de 7 a 8 mg de
matiére organique par des micro-organismes suffit pour consommer I'oxygene contenu dans
un litre d'eau [10].

1.5.1.3. Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation de matieres organiques dans les cours d'eau induit 1’apparition de
mauvais godts, une prolifération bactérienne, des odeurs pestilentielles et des colorations
anormales. Une coloration peut étre pergue par 1’ceil humain a partir de 5x10°/L. En dehors
de I'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la transmission de

la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques [10].
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1.5.2. Dangers a longs termes
1.5.2.1. Persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles & épurer par
dégradations biologiques naturelles. Cette persistance est en étroite relation avec leur
réactivité chimique. Notons aussi que par exemple, les composés insaturés sont moins

persistants que les saturés, les alcanes sont moins persistants que les aromatiques...[10].

1.5.2.2. Bio — accumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette
substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris I'homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques

pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I'eau [10].

1.5.2.3. Cancer

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de
leurs métabolites 1’est. Leurs effets mutagenes, tératogéne ou cancérigéne apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine cancérigene pour les

azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [10].

1.6. Normes et réglementation

La législation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte. L’ Algérie
est dotée d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le milieu
hydrique. Le Tableau I-2 précise les limites réglementaires de ces rejets. Certaines substances
a risques ont été réglementées par le législateur européen, et parfois par les législateurs
nationaux, afin d’imposer aux professionnels des obligations visant a protéger le

consommateur [3].
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Tableau I-2 Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents textiles [11].

PARAMETRES | UNITE | V{G1reC | | jiTES ANCIENES INSTALLATION
Température °C 30 35
PH - 5.5-8.5 6-9
DBOs mg/L 150 200
DCO " 250 300
Matiere décantable 4 0.4 0.5
vaereron |- | o
Oxydabilité " 100 120
Permanganate " 20 25

1.7. Bleu de méthyléne
1.7.1. Définition

Le Bleu de Méthyléne est un dérivé de phénothiazine, de nature cationique, il existe
sous forme de poudre verte foncée, & divers états d’hydratation : monohydrate, dihydrate,
trihydrate et pentahytrate, le plus courant c’est le trihydrate. Il est couramment utilisé comme
modéle de contaminant organique en raison de sa structure moléculaire stable [12]. La Figure

I-3 représente la structure moléculaire du bleu de méthyléne.

C, CHy

cl*
|

N 5 ‘-"‘"" Nt
H;,E’j x‘“cHﬂ

&

M

Figure 1-3 Structure moléculaire de BM.

Page 9



Chapitre | Etude bibliographique

Tableau 1-3 Caractéristiques du bleu de méthylene.

Propriétés

Formule chimique C16H18CIN3S

Bleu de Méthyléne ou chlorure de
Dénomination
tétraméthylthionine, Basic blue 9 (C.1.)

Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino)
Appellation chimique
phénazathionium

Solubilité dans I’eau 40 g/L &4 20°C
Longueur d’onde 664 nm
pKa 3.8
M (g/mole) 319.85

1.7.2. Utilisation du bleu de méthylene
Le Bleu de Méthylene est utilisé intensivement dans différents domaines tels que : la
chimie, la médecine, I’art dentaire et 1’industrie des colorants [13]. Parmi certaines utilisations

de ce composé :

¢ Un photo-sensibilisateur actif et est utilisé au cours de la thérapie photodynamique des
tumeurs malignes [14] ;

¢ Un limiteur optique combiné a un polymeére, pour la protection des yeux contre les
lasers intenses [15] ;

¢ Un colorant de base largement utilis¢ pour la teinture et I’impression du coton, de la
soie, etc [16] ;

¢ Utilisé comme colorant médicinal en raison de ses propriétés antiseptiques [16] ;

¢ Couramment utilisé pour la détermination de la surface spécifique des matériaux en

milieu aqueux [17].

1.7.3. Toxicité du bleu de methylene
Les données toxicologiques relatives a 1’utilisation du Bleu de Méthyléne chez I’homme

depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent 1’absence de danger lié a
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I’utilisation de ce produit comme médicament, dont la dose totale administrée ne doit pas
dépasser 7 mg/kg. Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des
tremblements, des hypertensions, et méme une coloration de la peau si la dose est élevée. Le
Bleu de Méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes

vivants et les eaux [13]. L’exposition aigue a ce produit causera :

e Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux ;

e Par I’inhalation : respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence
cardiaque ;

e Par l’ingestion : irritation de 1’appareil gastro-intestinal, nausée, transpiration

prodigue, confusions mentales, cyanose et nécrose des tissus humains.

L.8. Procédés d’élimination des colorants
Selon le décret exécutif n® 06-141, les effluents textiles doivent étre traités avant d’étre
rejetés dans le milieu aquatique. Pour cela il y a plusieurs procédés de traitement qui peuvent

étre utilisés, on cite [18] :

1.8.1. Procédés chimiques
& Oxydation (oxygéne de I’air, ozone, oxydants sous forme de NaOCI et H20>) ;
% Réduction (NazS204) ;
& Méthodes complexométriques ;
& Echange d’ion.

1.8.2. Procédés physiques
% Adsorption ;
& Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation) ;

% Filtration membranaire (osmose inverse, microfiltration...).

1.8.3. Procédés biologiques
% Traitement aérobie ;
% Traitement anaérobie.

1.9. Adsorption
1.9.1. Définition et description générale de I’adsorption
Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les

plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
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domaines tres variés, par exemple les industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux

applications environnementales et pharmaceutiques [19].

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique interfacial provoquant 1’accumulation
des molécules de soluté dans I’interface solide-liquide (ou solide-gaz). Trés souvent
I’adsorption de molécules organiques par les solides est caractérisée au laboratoire a 1’aide de
la technique appelée en "batch" qui consiste a agiter des suspensions d’adsorbants dans des
solutions aqueuses contenant 1’adsorbat dans des récipients fermés jusqu’a atteindre

1’équilibre d’adsorption [5].

Ce phénomene spontané provient de I'existence, a la surface du solide de forces non
compensées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement

a deux types d'adsorption : la chimisorption et la physisorption [8], [20].

1.9.2. Type d’adsorption
1.9.2.1. Physisorption

La physisorption ou adsorption physique est un phénomeéne réversible [21]; le
déplacement de 1’¢équilibre (dans le sens de 1’adsorption) est favorisé aux basses températures
[22], et est caractérisé par une énergie d’adsorption faible qui est de 1’ordre de quelques
Kilocalories par mole [23]. Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la

surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces dites de VVan der Waals [24].

1.9.2.2. Chimisorption

Contrairement a la physisorption, la chimisorption ou adsorption chimique est
généralement une réaction irréversible produisant une modification des molécules adsorbées
[21]. Elle met en jeu des énergies d'adsorption plus élevees, qui sont de 1’ordre de 100
Kcal/mole. Ce processus se produit a des hautes températures [25]. Les molécules adsorbées
ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche [24]. La distance entre la surface

et la molécule adsorbée est plus courte que dans le cas de la physisorption [26].

1.9.3. Mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La Figure I-4 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le
solide [27].
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1 Phase Liguide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1-4 Mécanisme d’adsorption d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau

microporeux [27].

Les mécanismes d’adsorption peuvent étre décomposés en plusieurs étapes faisant appel

a des processus diffusionnels, en particulier 4 phases peuvent étre distinguées [19] :

& Transfert de matiére de la solution vers la couche limite entourant la particule ;

& Transfert de la couche limite vers la surface adsorbante (diffusion externe) ;

& Transfert de la surface vers les sites adsorbants (diffusion intraparticulaire dans le
solide et dans les micropores et les macropores) ;

& Fixation, complexation ou précipitation des solutés.

1.9.4. Facteurs influencant I’adsorption

Le processus d’adsorption dépend de plusieurs paramétres qui peuvent influencer la
capacite et la cinétique de la rétention d’un soluté sur un adsorbant. Il s’agit des paramétres
suivants :
1.9.4.1. Nature de ’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physico-chimiques, mécaniques et
géomeétriques, les plus importantes étant les propriétés géométriques. La capacité d’adsorption

dépend fortement des caractéristiques de 1’adsorbant utilisé [28].
Cependant les principales caractéristiques des adsorbants sont les suivants :

- Surface spécifique : Elle est définie comme étant sa surface par unité de masse (exprimé en

m?/g), la quantité de la substance adsorbée augmente avec l'accroissement de la surface
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adsorbante, pour atteindre un effet d'adsorption important, il est nécessaire que la surface de
I'adsorbant soit la plus grande possible [29].

- La taille et la forme des particules : La structure de 1’adsorbant joue un réle déterminant
dans la fixation du substrat, par la taille de ses particules. En effet plus la taille est petite, plus

la surface de contact sera grande [20], [25].

- La dureté et la résistance des particules : elles n’influencent pas directement la capacité
d’adsorption. Mais, il est préférable d’éviter ’usure et la détérioration des particules de

I’adsorbant, surtout s’il est amené a subir des cycles de régénération [28].

1.9.4.2. Nature de ’adsorbat

D’aprés la régle de LUNEDELIUS : «Moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée» [6], [28], [29].

1.9.4.3. Polarité

Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité entre le
solide et le soluté. En regle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement
d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des

substances non polaires [28].

1.9.4.4. pH
Le pH est un facteur important dans 1’étude d’adsorption. Donc, il est judicieux de
connaitre le pouvoir d’adsorption a différents pH. L’effet du pH a parfois des effets non

négligeables sur I’efficacité d’adsorption [30].

1.9.4.5. Température

L’adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbées, la température qui définit la nature de
I’adsorption. De nombreuses valeurs d’enthalpie d’adsorption sont présentées dans la
littérature qui atteste de la variabilité des processus thermodynamiques. De trés nombreux
auteurs ont noté la diminution des capacités d’adsorption des composés organiques lorsque la
température augmente. L’augmentation de la température conduit, en effet, d’une part a une
augmentation des vitesses (notamment pour les étapes de diffusion), mais aussi a une
désorption plus importante, ce qui se traduit globalement par une diminution des capacités

d’adsorption [20].
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1.9.4.6. Vitesse d’agitation

L’agitation de la solution permet de véhiculer 1’adsorbat vers la surface d’adsorbant, par
contre une agitation excessive ne laisserait pas le temps suffisant aux interactions entre
I’adsorbat et ’adsorbant [31].

1.9.5. Exemples d’applications industrielles de I’adsorption

Les applications de 1’adsorption sont nombreuses, parmi ces applications on cite [22] :

0 La purification de divers produits pétroliers et de matieres grasses animales et
végétales ;

0 Le traitement des eaux : généralement en utilisant du charbon actif pour le traitement

des eaux et la purification des jus sucrés ;

Le séchage, purification et désodorisation des gaz ;

Le raffinage des produits pétroliers ;

La déshumidification et la désodorisation de I'air ;

La récupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation ;

La décoloration des liquides ;

O O o o o o

La chromatographie.

1.10. Adsorbants

En théorie tous les solides sont des adsorbants. Dans I’industrie, les solides les plus
utilisés sont les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les alumines activées et les
argiles. Les capacités d’adsorption particulierement élevées de ces matériaux sont en partie

liees a leurs structures poreuses tres développées et leurs grandes surfaces spécifiques [32].

Geéneéralement, pour qu’un matériau adsorbant soit intéressant pour des applications
industrielles, il faut qu’il posséde une importante capacité d’adsorption. Cette capacité
d’adsorption est liée a la structure interne du matériau et les adsorbants intéressants sont ceux

qui possédent un réseau poreux trés développé ainsi qu’une surface spécifique importante[33].

Le réseau poreux d’un adsorbant est généralement constitué de pores de tailles
differentes dont la distribution varie selon la nature du matériau. La classification des pores
adoptée par I’'TUPAC est fondée sur leur taille. Selon cette classification, il existe trois types

de pores [33] :

e Les micropores dont le diameétre est inférieur a 2 nm ;

e Les mésopores dont le diametre est compris entre 2 et 50 nm ;
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e Les macropores dont le diamétre est supérieur a 50 nm.

Figure 1-5 Coupe transversale d'un solide poreux, (a) — pores fermés; (b) et (f) — pores
ouverts seulement a une extrémité; (c), (d) et (g) — pores ouverts; (e) — pores ouverts aux deux

extrémités [34].

I.11. Criteres de choix d’adsorbants industriels
Les adsorbants industriels doivent répondre & un certain nombre de critéres dont les plus

importants sont [28] :

Haute capacité d’adsorption ;
Grande efficacité ;
Sélectivite élevée ;
Résistance physique ;

Inertie chimique ;

Aptitude a étre régénéré facilement ;

YV VvV VY V V VYV VY

Prix peu élevé.

1.12. Isothermes d’adsorption

D'une fagon générale, tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la
méme maniere. Les phénomeénes d'adsorption sont souvent abordés par leur comportement
isotherme. Cette isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité adsorbée
par unité de masse et la concentration du soluté en solution. De telles courbes sont obtenues

en laboratoire a température constante [23].
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1.12.1. Classification des isothermes d’adsorption
Giles et al. (1974) ont proposé¢ une modélisation générale des isothermes d’adsorption,
dans laquelle quatre cas particuliers sont maintenant utilisés comme les quatre formes

principales d'isotherme couramment observées [35].

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions, entre I’adsorbat et 1’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [5], [22] :

e La forme de ’isotherme ;
e [’existence de paliers sur les isothermes ;
e Le type d’adsorption (mono ou polymoléculaire) ;

e [’orientation des molécules adsorbées.

1.12.1.1. Isothermes de type C « partition constante »

La courbe est une ligne d'origine zéro. Cela signifie que le rapport entre la concentration
du composé restant en solution et celle adsorbée sur le solide est le méme quelle que soit la
concentration. Ce rapport est généralement appelé “coefficient de distribution™ ou "coefficient
de partage” : Kqou Kp (L/kg) [35].

1.12.1.2. Isothermes de type L « Langmuir »

Ce type indique I’adsorption a plat de molécules bi-fonctionnelles [22], & faible
concentration en solution, une concavité tournée vers le bas. Ceci se traduit par une
diminution des sites libres au cours de la progression de l'adsorption. Ce phénomene se

produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles [10].

1.12.1.3. Isothermes de type H « haute affinité »
Ce type est un cas particulier de type « L », ou la pente initiale est presque verticale et
treés élevée. C’est le cas quand le soluté montre une forte affinité pour le solide [20], c’est-a-

dire les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes [8].

1.12.1.4. Isothermes de type S « sigmoide »

Enfin, I'isotherme de type « S » décrit la plupart du temps une adsorption coopérative,
dans laquelle [l'interaction adsorbat-adsorbat est plus forte que celle entre adsorbant et
adsorbat. La courbe est sigmoide et posséde donc un point d'inflexion. Cette isotherme est
toujours la consequence de la compétition entre deux mécanismes opposes [6]. Ce type

indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires sur un adsorbant
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polaire et dans un solvant polaire (exemple : phénol sur alumine) [22].

X-‘T (mg/g) Xm{mg/g)
qm F 9
Qe
Type S
Tvpe L
Ce (malL) Ce (mg/L)
I {mgia) Kian (mg/o)
F 9 +
Om Fm
Type H Type C
Ce (morL) Ce (malL)

Figure 1-6 Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al.

1.13. Modé¢les d’isothermes d’adsorption
1.13.1. Isotherme de Langmuir

C’est un modele simple trés répandu basé sur des hypothéses réactionnelles. Il suppose
que I’élimination des espéces est réalisée par adsorption monocouche sur une surface
homogéne. Pour ce modéle tous les sites sont supposés identiques, ne pouvant retenir chacun
qu’une seule molécule. Ce modéle suppose qu’il n’y a pas d’interaction entre les molécules
adsorbées et 1’énergie de liaison reste constante [36]. L’équation de ce mod¢le est représentée

sous la forme suivante [28] :

KCe
1+KCq

Je = (qm X (1-1)

Avec :

Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;

gm: Capacité maximale d’adsorption théorique (mg/g) ;
Ce: Concentration a 1’équilibre (mg/L) ;

K': Constante d’équilibre thermodynamique d’adsorption (L/mg).
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Muolécules d'adsorbat

AN

Solide avec N sites d’adsorption

Figure I-7 Modé¢le d’adsorption en monocouche [37].

La linéarisation du modeéle de Langmuir se présente selon la représentation de Weber et de

Stumm et Morgan comme suit [38] :

Tableau I-4 Les cing formes de Langmuir.

Type Equation Plot Constantes
on obtient une droite de pente
| t_t 1.1 f() | 1/Kgmet d’ordonnée a lorigi
— = L — — = —_— € oraonnee a 1 origine
de m-K'Ce ' dm e Ce ; s
1/gm.
on obtient une droite de pente
C 1 1
1 q_: = ot X —: = f(Ce) 1/gm et d’ordonnée a I’origine
on obtient une droite de pente
1 ..
1 de s +dm ge =f (%) (4/K) et d’ordonnée a I’origine
K Ce Ce
gm.
on obtient une droite de pente
qe e rN ..
v —=-Kgq,+Kgq, —=1f(q,) (— K) et d’ordonnée a I’origine
Kdm.
ge ONn obtient une droite de
1 1 1 1
\Y/ —=K.gq_.——K —=f(—) pente Kgm et d’ordonnée a
Ce qe Ce e
’origine (— K).
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1.13.2. Isotherme de Freundlich

C’est un modele qui est aussi treés utilisé pour décrire 1’adsorption des solutés a
I’interface liquide-solide. Il décrit I’adsorption hétérogéne non-idéale sur une surface
multicouche avec des niveaux d’adsorption différents [19]. Le modéle est représenté par une

équation empirique suivante [36] :
Qe= Kr Ce]'/n (|-2)

Avec :

Qe : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g) ;

Ce: Concentration a I’équilibre (mg/L) ;

Kr et 1/n: sont les constantes de Freundlich. Elles se référent respectivement a la capacité
d’adsorption et a I’intensité d’adsorption. Selon cette théorie, si n > 1 [36], alors I’adsorption

est favorable. La forme linéaire de I’équation de Freundlich est donnée par :

Inge = INKg + % InCe (1-3)

Les constantes Kret 1/n sont déterminees a partir du tracé lineaire de Inge en fonction de InCe.

Maolécules dadzorbat

Figure 1-8 Modé¢le d’adsorption multicouches [37].

1.13.3. Isotherme de Temkin
Ce modele prend en compte la présence des interactions entre les adsorbats de sorte que
la chaleur d'adsorption dans la surface diminue linéairement avec le recouvrement de la

surface en raison de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat [5].
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La fraction de recouvrement 0 est liée a la concentration dans la solution a I’équilibre Ce
(mg/L) grace a la variation de I’énergie d’adsorption AQ (KJ/mole) et la constante de Temkin

Kt (L/mg).

_ 9e _ RT
0= q_ = E |n(KTCe) (1-4)

m

0 : taux de recouvrement (qm déterminée a partir de 1’équation de Langmuir) ;
R : constante des gaz parfaits (R = 8,314 J/mole.K) ;

T : Température (K) ;

AQ : Variation d’énergie d’adsorption (J/mole) ;

Kt : Constante de Temkin (L/mg) ;

La forme linéaire du modele de Temkin est donnée sous la forme suivante [5] :

=2 =R 1nk;+Xinc I-5
am  AQ T aqE (1-5)

Si I'équation de Temkin est vérifiée, en tracant 6 en fonction de InCe nous devons obtenir une

droite dont la pente conduit a RT/AQ et 'ordonnée a 1'origine est égale a (RT/AQ) InKr.

1.13.4. Isotherme de Dubinin et Radushkevich
L'isotherme de Dubinin et Radushkevich (D-R) est un modeéle empirique, elle est
généralement appliquée pour exprimer le mécanisme d'adsorption avec une distribution
d'énergie de Gaussien sur une surface hétérogene [39]. Elle est exprimée comme suit [40] :
Ge= gm exp(-Kore?) (1-6)
Ou:
Kbr : Constante d’isotherme de D-R (mole?/J?) ;

€ : Le potentiel de Polanyi (J/mole), et donner par la relation :
€ =RTIn(l + Ci) (1-7)

La linéarisation de la relation de D-R est donnée par 1’équation suivante [40] :

Inge = Ingm— Kpre2 (1-8)
Om et Kpr sont calculés & partir le tracé de Inge en fonction de €2. On obtient une droite de

pente (—Kpr) et d’ordonnée a 1’origine Ingm et I’énergie moyenne d’adsorption E (J/mole)

peut étre obtenue appliquant 1’équation suivante [40] :
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E = (2Kpg)™Y/? (1-9)

L’énergie (E) calculée a partir de I’isotherme de D-R donne des informations

importantes sur les propriétés du processus d’adsorption physique ou chimique [40].

» 8<E <16 kJ/mole : 1a chimisorption domine le mécanisme d’adsorption ;
» E <8klJ/mole : le processus d’adsorption est de nature physique ;

» E >16 kJ/mole : I’adsorption est dominée par la diffusion intraparticulaire.

1.13.5. Isotherme de Kiselev
L'équation de Kiselev, dite équation de [I'isotherme d'adsorption en couche

monomoléculaire localisée est exprimé par [41].

-9 -
KiCe = (1-0)(1+Kp0) (1-10)

Avec :
K1 : constante d’équilibre de I’isotherme de Kiselev (L/mg) ;

Kn : constante d'équilibre de formation de complexe entre molécules voisines.

La forme linéaire de 1’isotherme de Kiselev est donnée par :

1 K -
s e T KK (I-11)

En portant 1/[C¢(1-0)] en fonction de 1/6, on obtient une droite de pente K et d’ordonnée a

’origine KiK.

1.13.6. Isotherme de Fowler-Guggenheim
Elle est basée sur la thermodynamique statistique et tient compte des interactions entre

particules adsorbées. Elle est basée sur les hypotheses suivantes [42] :

% Une molécule adsorbée est liée a un site défini avec une énergie d'interaction et cette
molécule peut diffuser d'un site a un autre ;
L Cette énergie d’interaction est constante et indépendante du recouvrement 0 et par

conséquent du nombre de la distribution des molécules adsorbées ;
. . : .. . . e ., . 2W
% Les molécules adsorbées sur les sites voisins ont une énergie d’interaction égale a -

ou Z est le nombre de voisin les plus proches ; W est 1’énergie d’interaction entre les

molécules adsorbées (kJ/mole) de Fowler-Guggenheim.
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Lorsque :
v W <0, Si les molécules adsorbées s’attirent ;
v W >0, il yaalors répulsion entre molécules adsorbées ;
v Si W = 0, I’isotherme obtenue est de la forme KC = 6/(1-60) On retrouve alors
I’isotherme de Langmuir, qui peut étre un cas particulier de I’isotherme de Fowler-

Guggenheim [42].

La relation s'exprime ainsi :

R ) _
KrcCe = s exp(RT (1-12)
L’équation (I-12) peut étre linéarisée sous la forme :
Cell=0_ 2wo _
In[ > 1= = InKrc + o (1-13)

Avec :
0 : taux de recouvrement de la surface (6 = qe/Qm) ;
W : énergie d’interaction entre les molécules adsorbées (KJ/mole) ;

KFrc : constante d’isotherme de Fowler-Guggenheim (L/mg) ;

Ce(1-6) . . . 2W , .
En portant In[T] en fonction de 0, on obtient une droite de pente T et d’ordonnée a
I’origine (— InKg).

1.14. Modéles de la cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption permet d'estimer la quantité de polluant adsorbée en fonction
du temps. La cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le
mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide [22]. Plusieurs modéles
décrivant la diffusion des solutés a la surface et dans les pores des particules ont été
développés [20].

1.14.1. Modele de pseudo-premier ordre

I1 a été supposé que dans ce modele la vitesse d’adsorption & un instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre e et q: adsorbee a cet
instant et que 1’adsorption est réversible. La constante de vitesse d’adsorption du pseudo-
premier ordre est déduite a partir du modele établi par Lagergreen [20]. La loi de vitesse
s’écrit :

d
—& = Ki(Gea) (1-14)
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Avec :

K1 : Constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™).

L’intégration de I’équation donne :

In(de— ) = In ge— (K1/2,303) t  (I-15)

En tracant In(ge-qt) en fonction du temps t, on peut déterminer les parametres cinétiques du
modéle de Lagergren.

1.14.2. Modele de pseudo-second ordre
Le modele cinétique du deuxieme ordre ou modele de Ho et MC Kay (1999) peut étre

exprimé par 1’équation suivante [40] :

d
W= Ke@-a)  (-16)

L’intégration de cette équation donne :

t 1 t
—=—+— (1-17)
q Koq q

Avec :
K> : Constante de la vitesse d’adsorption de pseudo-second ordre (g/mg.min) ;
t : temps (min).
La constante de la vitesse d’adsorption de pseudo-second ordre est utilisée pour calculer la
vitesse initial d’adsorption h (mg/g.min) en utilisant 1’équation suivante [22], [38] :
h = K20e? (1-18)

1.14.3. Modé¢le d’Elovich

L’équation de ce mode¢le est de nature cinétique, elle différe de celle de Langmuir par
I’évolution du recouvrement des sites d’adsorption. Le nombre de sites disponibles varie

exponentiellement au cours de 1’adsorption ce qui implique une adsorption en plusieurs

couches [5]. Elle est exprimée par la relation suivante :

4, _ 5 e(-ba) ]
dt—ae t (1-19)

L’expression simplifiée de ce modele s’écrit sous la forme [43] :

q= lb In (ab) + % Int) (1-20)
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Avec:
a : la vitesse initial d’adsorption (en mg/g.min) ;
b : Constante de désorption (en g/mg).
1.14.4. Modéle de Boyd
Pour déterminer I'étape limitante de la cinétique d'adsorption, Boyd a proposé un

modele basé sur la supposition que la diffusion intra-particulaire est la seule étape limitante
controlant le processus [22].

B: = —0.4977— In (1- F) (1-22)

Ou: F = qi/ge (1-22)
Avec :
F : fraction adsorbée du soluté aux différents temps ;
B: : fonction mathématique de F.
Si I'évolution de Bt en fonction du temps est une droite qui passe par l'origine alors
I'nypothése est vérifiee et la diffusion dans les pores est I'étape limitante, sinon c'est la

diffusion externe qui tient le contréle [22].

1.14.5. Modéle d’intraparticulaire (Weber et Morris)
L’adsorption est généralement une combinaison de diffusion de surface et de pores. La

cinétique d’adsorption d’une molécule sur un solide dépend de plusieurs étapes [36] :

4+ La molécule doit diffuser dans la phase liquide jusqu’a la surface de 1’adsorbant
qui se définit comme le transport externe.
4+ Transport de I’adsorbat de la surface a I’intérieur des sites par diffusion interne.

4+ Adsorption sur les sites actifs de I’adsorbant a la surface interne des pores.

Ainsi, I'équation généralement utilisée dans le cadre de la diffusion intraparticulaire, et

attribuée & Weber et Morris, s'écrit [33] :
qi= Kit'2+ ¢ (1-23)
Avec :

Ki: constante de vitesse de diffusion intraparticulaire (mg/g.min) ;

C : parametre de I’équation de Weber et Morris (mg/g).
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En tracant la courbe q: = f (t*2) représentative de ce modele, des informations utiles pour
la distinction des différents processus sont tirées. Si la courbe obtenue est une droite passant
par l'origine (c = 0), l'adsorption sera alors gouvernée uniquement par un mécanisme de
diffusion intraparticulaire. Dans le cas ou (c) est différent de zéro, le phénoméne d’adsorption
est plus complexe. La déviation de ligne droite a partir de I'origine indique que la diffusion
intraparticulaire n'est pas la seule étape qui controle I’adsorption et que la diffusion externe
est aussi impliquée. La valeur du parameétre ¢ donne aussi une information sur I’épaisseur de
la couche limite autour du grain d’adsorbant, plus la valeur de c est importante plus

I’épaisseur de la couche limite est large [33].

1.15. Synthése de quelques travaux

Rahmi et al [44], ont étudié I’¢élimination du Bleu de Méthyléne a partir des solutions
aqueuses a l'aide de billes nanocomposites de chitosan magnétiques réticulées avec H2SOa.
Cette ¢tude est réalisée dans des expériences par lots. L’effet des parameétres opératoires a été
testé a savoir I’effet de temps de contact (5 a 30 min) et I’effet de pH (2 a 12). L’adsorption
était maximale a un temps de contact égal a 25 min avec une capacité d'adsorption de 0,8191
mg/g, et un pH égal a 12. Les données expérimentales d’adsorption étaient mieux modélisées
par le modéle de Langmuir (R?= 0.998) avec une capacité d’adsorption maximale de 20.408
mg/g.

L'élimination du Bleu de Méthylene des solutions aqueuses était 1’objectif de 1’étude
menée par Lotfi Mouni et al [45]. Le kaolin algérien brut a été utilisé comme adsorbant a
faible colt. L’adsorption dans ce travail est réalisée dans des expériences d’adsorption par
lots. L’¢tude des paramétres opératoires tels 1’effet du pH (2 a 10), le temps de contact (0 a
180 min), la force ionique (0.01 a 0.5 mole/L de NaCl), la température (25 a 50°C) et la
concentration initiale de BM (0.1 a 1 g/L) ont été testés. Le pourcentage d'adsorption était
maximal (99.9 %) & une valeur de pH de 9,0 et diminuait pour les plages de pH plus acides. A
une concentration initiale de colorant de 100 mg/L, le pourcentage d'adsorption a diminué
d'environ 98 % a 68 %. L’isotherme qui décrit le mieux les résultats expérimentaux dans ce
travail est celle de Langmuir alors que la cinétique d’adsorption est de pseudo-second ordre.
Les données thermodynamiques calculées montrent que I'adsorption est spontanée et

améliorée a des températures plus élevees.

Dans ce travail de L. Meili et al [46], les déchets agro-industriels provenant du corossol

(pelure, graines et fibres de pulpe) et de la canne a sucre (bagasse) sont utilisés comme
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biosorbants a faible colt pour éliminer le Bleu de Méthyléne des milieux aqueux. La
détermination de pHrzc de la bagasse de canne a sucre et des résidus de corossol était
respectivement de 1,48 et 5,43. L’effet des paramétres opératoires a été testé a savoir I’effet
de la masse d’adsorbant (0.1, 0.25, 0.5, et 0.75 g), la vitesse d’agitation (60, 110 et 160
tr/min), la concentration du Bleu de Méthyléne (50, 100, 150 et 200 mg/L). Les meilleurs
résultats ont montré qu'avec la bagasse de canne a sucre, ils peuvent obtenir une élimination
maximale de 90,4 %, avec une concentration de colorant de 50 mg/L, une quantité de
biosorbant de 0,5 g et une vitesse d'agitation de 110 tr/min. Pour le résidu de corossol, la
capacité d’élimination maximale était de 91,6 % a 110 tr/min, une concentration de colorant
de 100 mg/L et une quantité de biosorbant de 0,75 g. L’application des mod¢les cinétiques
aux résultats expérimentaux ont montré que la cinétique d’adsorption est de pseudo-second
ordre. L’isotherme de Langmuir décrit bien 1’adsorption du Bleu de Méthyléne dans ce
travail. Enfin, l'estimation de I'énergie d'adsorption suggere que l'adsorption de BM sur un

biosorbant est un processus de physisorption.

L’objectif principal de 1’étude menée par Apurva A. Narvekar et al [47] est d’étudier
I’adsorption du Bleu de Méthyléne sur des matériaux carbonés a base de glycérol (CBG). Le
CBG a été synthétisé par carbonisation partielle de glycérol et traitement avec de H2SO4
concentré. Le matériau carbonisé a ensuite été traité a 120°C et a 350°C pour obtenir les
carbones CBG-120 et CBG-350 respectivement. L’étude des paramétres opératoires tels que
I’effet de la masse (2, 4, 6, 8 et 10 mg), la concentration (10, 20, 30, 40 et 50 pg/mL), le pH
(entre 2.6 et 9.6) et le temps de contacte a été réalisée. Le CBG-120 donnait une capacité
d'adsorption maximale avec une efficacité d'élimination du colorant de prés de 100 % en
utilisant 8 a 10 mg de la poudre d'adsorbant, lorsque la concentration en colorant était de 25
pg/mL. Le CBG-350 présenté relativement moins d'adsorption. L'étude de la cinétique
d'adsorption a révélé un meilleur ajustement avec le modele cinétique pseudo-second ordre
pour les CBG-120 et CBG-350.

Kun Lu et al ont étudie le comportement de mécanisme d'adsorption de nanoparticules
d'oxyde binaire Fe-Mn pour 1’adsorption du Bleu de Méthylene [48]. Dans cette étude, un
oxyde binaire Fe-Mn nano-structuré a été synthétisé et utilisé pour I'élimination du Bleu de
Méthyléne d'une solution aqueuse. L’effet de temps de contact, de pH, de la force ionique et
des co-anions ont été testés. Les résultats trouvés montrent que le temps nécessaire pour

atteindre 1’équilibre est de 2 h. Un maximum d’élimination de colorant (> 92 %) a été observé
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sur la plage de pH de 7 a 11. De plus, il a été constaté que les anions coexistants étudiés
(COs%, SO4%, POs*) n’avaient pas d’influence notable sur I’élimination du bleu de méthyléne.
Les données d’équilibre expérimentales étaient mieux adaptées au modele de Langmuir avec
une capacité d'adsorption maximale de 72,32 mg/g et au modele cinétique de pseudo-second

ordre.

1.16. Conclusion
Dans ce chapitre nous avons présenté les colorants, leurs classifications, leurs
applications et leurs impacts environnementaux. Ainsi que le colorant du Bleu de Méthyléne

I’adsorbat choisi dans cette étude, son utilisation et sa toxicité.

Ensuite, nous avons exposé quelques techniques de traitement des effluents chargés en
colorant, en se focalisant sur 1’adsorption, étant choisie comme technique de traitement dans

ce travail.

De plus nous avons rappelé les théories des principales isothermes d’adsorption telle
que Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin et Radushkevich, Kiselev et Fowler-
Guggenhiem. Ainsi que les principaux modeles cinétiques tels que pseudo-premier ordre,

pseudo-second ordre, Elovich, Boyd et mod¢le d’intraparticulaire.

Finalement une synthése de quelques travaux antérieurs sur 1’adsorption du Bleu de

Méthyléne par différents types d’adsorbants a été apportée.
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Chapitre 11

Partie expérimentale

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons d’aborder les différents aspects pratiques de notre
¢tude, a savoir les méthodologies employées pour la caractérisation de 1’adsorbant utilisé.
Nous décrirons ensuite le mode de préparation des solutions, les techniques de mesure et
d’analyse ainsi que le mode opératoire suivi pour I’étude de la cinétique d’adsorption de

I’adsorbat utilisé qui est le Bleu de Méthylene (BM).

11.2. Coquilles de noix
La noix est un fruit comestible a coque. Elle est produite par les noyers, arbres du genre
Juglans L, de la famille des juglandacées. Ces arbres sont présents a l'origine en milieu

tempéré sur le continent eurasiatique et en Afrique [49].

La partie charnue qui I'enveloppe s'appelle la brou et ne se consomme pas. La brou est
utilisée comme teinture pour le bois, les vétements... etc. La coque mesure 4 a 5 cm de long,
sur 3 a 4 cm de large. Elle renferme deux cerneaux qui, par leurs circonvolutions, font penser
aux lobes du cerveau humain. En plus d'étre cultivé pour ses noix, le noyer I'est également
pour son bois de qualité. De plus, les coques de noix peuvent étre utilisées comme
combustible. En genéral, les noix arrivent a maturité entre la fin septembre et la fin octobre.
Elles sont cueillies lorsque la brou s'ouvre, se fissure sur I'arbre et laisse apparaitre la coque

[50]. La Figure 11-1 représente des images de noix avec la brou et la coquille.
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Figure 11-1 Images des noix avec la brou et coquille.

I1.3. Préparation de I’adsorbant
Les coquilles de noix utilisées dans ce travail ont subi un broyage puis tamisage comme

expliqué ci-dessous :

11.3.1. Broyage

Le broyage a été effectué afin d'obtenir un matériau homogene répondant aux besoins

des études, afin d'obtenir des petits granules (Figure 11-2), a I'aide d'un broyeur.

Figure 11-2 Les coquilles de noix aprés le broyage.

11.3.2. Tamisage
Les coquilles de noix ont été tamisées pour obtenir de petites granules de mémes

dimensions. La granulométrie choisie est égale & 125 um. Aprés broyage et tamisage les
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coquilles de noix ont été séchées a 105°C dans une étuve ensuite 1’adsorbant est conservé

dans des flacons jusqu’a utilisation.

/

Figure 11-3 Tamiseur utilisé (de 125 um de diamétres).

11.4. Caractérisation des coquilles de noix
Dans notre étude, nous avons procédé a la caractérisation des coquilles de noix en

utilisant différentes méthodes résumées par le diagramme ci-dessous.

( )
Indice bleu de méthylene
. .
( )
Indice d’iode
.

)
|

Figure 11-4 Différentes méthodes utilisées pour la caractérisation des coquilles de noix.
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I1.4.1. Estimation de la capacité d’adsorption des CN par I’indice du Bleu de Méthyléne
et ’indice d’iode
I1.4.1.a. Détermination de I’indice du Bleu de Méthyléne

L’indice du Bleu de Méthylene exprimé en mg/g représente la capacité d’adsorption des
molécules de taille moyenne en vue d’évaluer les mésopores et les macrospores. La procédure

utilisée est celle de la méthode du Centre Européen des Fédérations de I’Industrie
Chimique[51].

% Mode opératoire

e Solution standard

Dans une fiole de 1 L, on introduit 1.2 g de BM et on ajoute de ’eau distillée jusqu’au
trait de jauge. La solution est laissée au repos pendant une nuit. La concentration de la
solution est déterminée par colorimétrie sur un spectrophotomeétre UV-Visible aprés une

dilution appropriée a la longueur d’onde A = 664 nm [52].
e Détermination d’Ism

Dans un bécher de 600 mL on mélange 0.1 g de poudre séche de 1’adsorbant (coquilles
de noix) et 100 mL de la solution standard de BM et on porte le mélange sous Agitation
magnétique pendant 20 min. Apres centrifugation, on mesure la concentration résiduaire de

BM au spectrophotometre UV-Visible a la longueur d’onde A = 664 nm [52].
% Méthode de calcul

L’indice du Bleu de Méthyléne est donné par [53] :

_ VX(Gi-C)

Qsm = — (11-1)
Avec :

Ci : concentration initiale de la solution de BM (mg/L) ;
C. : concentration résiduelle de la solution de BM (mg/L) ;
V : volume de la solution de BM (L) ;

m : masse des CN utilisée (Q).

Qsm = 141,03 mg/g
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I1.4.1.b. Détermination de I’indice d'iode

L’indice d’iode est la masse de I’iode (mg d’l2) adsorbée a 1’équilibre par un gramme de
charbon actif pour une concentration initiale de 0.02 normale. Il est aussi défini comme une
mesure du volume poreux présent pour le domaine de diametre de 10 a 28 Angstrom. Des
charbons actifs ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour 1’adsorption a partir de
solutions aqueuses des substances de faible poids moléculaire, la molécule d’iode ayant une
surface de 4,4 A2, ce qui correspond avec la surface spécifique dans les pores avec de moins
de 10 A. Cet indice est trés important pour la caractérisation des charbons actifs par ce qu’il
donne une idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de petite taille

(micropores) [54].
% Mode opératoire

Dans un bécher de 100 mL, 0,2 g des Coquilles de noix (CN) préalablement sechées a
I’étuve pendant 24 h a 105°C sont mis en contact avec 20 mL de la solution d’iode a
0,02 N. Le mélange est agité pendant 4 a 5 minutes puis filtré. Par la suite, on procede au
dosage des 10 mL du filtrat par une solution de thiosulfate de sodium a 0,1 N. L’amidon a été

utilisé comme indicateur coloré [51].

Ainsi, a 1’équivalence (décoloration), on note le volume de la solution de thiosulfate
(NazS203) [51].

% Meéthode de calcul

Cthio Vihi
(C()_ ZIOVIZ 10) Mip Vags

Qir= (1n-2)

mcN

Avec :

Q12 : Capacité d’adsorption d’l2 ou indice d’iode ;

C, : Concentration initiale de la solution d’I> en (mole/L) ;
Cithio : Concentration de Na2S203 en (mole/L) ;

V12 : Volume d’iode dosé (mL) ;

Vihio : Volume de NazS;03 a I’équivalence (mL) ;

M2 : Masse molaire d’I> (g/mole) ;

Vads: Volume d’adsorption (mL);

mcn - masse de coquille de noix (g).
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0.02 %XIA 3 -3
= = 3% X 254 x10”°%x 20 x 10

Qir=

0.2
Qi2=165.1 mg/g

La valeur de l’indice du Bleu de Méthyléne trouvée donne une évaluation des
mésopores et/ou les macropores nécessaires pour 1’adsorption des molécules de taille
moyenne. En effet, la molécule du Bleu de Méthyléne est grande et ne peut pénétrer que dans
les macropores et ou les mésopores. La molécule d’iode est relativement petite et peut
pénétrer dans les micropores [52]. Selon les résultats trouvés de Qgm et Qi il est bien clair
que la valeur trouvée de I’indice d’iode est dans le méme ordre de grandeur que celle de
I’indice du Bleu de Méthyléne (165.1 mg/g ~ 141,03 mg/g). Ainsi, nous pouvons conclure
que les Coquilles de Noix peuvent adsorbées les solutés de taille équivalente a celle de 1’iode
et celle du Bleu de Méthyléne car elles sont constituées probablement de micro et macro et

mésopores avec de proportions pratiquement identiques.

Vu que I’adsorbat testé dans notre étude est le bleu de méthyléne, une estimation de la
surface spécifique a I’aide de la capacité maximale du Bleu de Méthyléne est faisable. La
capacité maximale adsorbée pourrait étre calculée a partir de la modélisation des données
d’équilibre d’adoption par le modele de Langmuir. Sachant I’encombrement (aire occupé par
une molécule) de la molécule du Bleu de Méthyléne qui est égale & 175 AZ? et connaissant le
nombre maximal de molécules de BM adsorbées nécessaire pour couvrir la surface des CN
par une seule couche monomoléculaire en peut calculer la surface spécifique selon 1’équation

suivante [6]:

Sem (m2/g) = Asm X NBm (||-3)
Avec:
Sem : est la surface spécifique estimées par la capacité maximale d’adsorption des CN ;
Agwm : encombrement d’une molécule de BM (175 A?) ;
Ngwm : le nombre maximal de molécules adsorbées nécessaire pour couvrir la surface des CN
par une seule couche monomoléculaire, qui est calculé a partir de la capacite maximale de

Langmuir comme suit [6]:

NBwm = (11-4)
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Avec :
Na : ¢’est le nombre d’Avogadro (6,023 x 10%%) ;
Mgwm : masse molaire du Bleu de Méthylene (319,854 g/mole) ;

Qm : capacité maximale du Bleu de Méthyléne (mg/qg).

Ainsi I’équation (I1-3) devient :
Seu (m?z) = 3,29 x 10% X Q,, (11-5)

L’estimation de cette surface sera réalisée au chapitre 4 lors du calcul de la capacité

maximale d’adsorption.

11.4.2. Détermination du point de charge zéro pHpezc

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle correspond la valeur de pH pour
laquelle la charge nette de la surface du charbon est nulle. Ce parametre est trés important
dans le phénomeéne d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées

dans les mécanismes [28].
% Mode opératoire

En ajoutant 0,15 g de CN dans des solutions aqueuses de NaCl (50 mL a 0,01 mole/L).
Le pH des solutions désoxygénées a été ajusté a des valeurs initiales successives comprises
entre 2 et 12. Les suspensions ont été agitées pendant 48 h et le pH final a été mesuré et tracé

en fonction du pH initial. Le pHpzc est la valeur a laquelle pHfinal = pHinitial [55].

Figure 11-5 Agitation pendant 48 h pour déterminer pHpzc.
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Les résultats obtenus sont présentés par la Figure ci-dessous :

¢ PHin=PHfin

PHpzc =5

PH¢inay

PHinitia

Figure 11-6 Représentation graphique du point de charge zéro pHpzc.

D’apres la Figure 11-6, nous pouvons definir la valeur pHpzc par I’intersection des deux
courbes (pHinitiar = pHrinal). La valeur de pHpzc obtenue est égale a 5 (dans la zone acide) au-
dela de cette valeur les coquilles de noix sont chargées négativement, alors que au-dessous de

cette valeur elles sont chargées positivement.

11.4.3. Détermination des fonctions de surface par la méthode de Boehm

La détermination des groupements acido-basiques a la surface du CN peut étre faite par
la méthode de Boehm [56]. Les groupements fonctionnels oxygénés présents a la surface de
I’adsorbant sont de différente acidité qui pourrait étre évaluée par titrage avec des solutions
basiques de force différente [57]. Le bicarbonate supposé neutraliser seulement les groupes
carboxyliques, le carbonate de sodium, les groupes carboxyliques et les lactones, la soude, les
groupes phénoliques en plus des deux derniers et enfin I’hydroxyde de sodium est supposé

réagir avec toutes les espéces oxygénées [58].
% Mode opératoire

Environ 0,15 g de CN sont mis en contact avec 50 ml d'une solution aqueuse a 0,01
mole/L de réactif (NaOH, Na>CO3z, NaHCO3 et HCI) dans un bécher de 100 mL. Les
mélanges ont été agités pendant 72 h a vitesse constante : 150 tr/min, a température ambiante.

Ensuite, les suspensions ont été filtrées. Pour déterminer la teneur en groupes oxygénés, des
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titrages en retour du filtrat (10 mL) ont été réalisés avec du HCI (0,01 mole/L) a 1’aide des
indicateurs colorés (phénolphtaléine). Les teneurs en groupes basiques ont également été
déterminées par titrage en retour du filtrat avec NaOH (0,1 mole/L) a I’aide des indicateurs
colorés (Bleu de bromothymol) aprés agitation des coquilles de noix (150 mg) dans HCI (0,01

mole/L) pendant 72 h [55]. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau I1-1.
% Meéthode de calcul
La quantification des fonctions de surface est réalisée en utilisant la formule ci-aprés [59] :

No Vo — Nf Vo= Neqgr (11-6)
Avec :
No Vo: Nombre d’équivalent—-gramme avant la réaction ;
Nt Vo : Nombre d’équivalent—gramme apres la réaction ;

Neqgr : Nombre d’équivalent—gramme ayant réagi.

Tableau I1-1 Fonction de surface des coquilles de noix.

Concentration en fonctions de surface meq/qy
Acide carboxylique fort (G I) 0.035
Lactone et acide carboxylique faible (G I1) 0
Hydroxyle et phénol (G I11) 0.0425
Fonctions de surface basiques 0.075
Fonctions de surface acides 0.0775

D’apres les résultats de titrage de Boehm nous remarquons que :

» Les fonctions de 1’acide carboxylique fort (G 1) sont tres faibles ;
Absence de fonction Lactone et acide carboxylique faible (GlI) ;

Les fonctions d’hydroxyle et phénol (G III) sont faible ;

Le total des fonctions de surface des coquilles des noix est 0.1525 meq/g ;

YV V V V

Le total des Fonctions de surface acides et basiques est pratiquement le méme.

Page 37



Chapitre 11 Partie expérimentale

Figure 11-7 Titrage des fonctions de surfaces.

11.4.4. Analyse par spectroscopie infrarouge
11.4.4.1. Principe

Cette méthode est basée sur I'absorption d'énergie dans le domaine spectral infrarouge
(nombre d'ondes 400 & 4000 cm™). Les spectres obtenus présentent de nombreuses bandes
d'absorption qui sont spécifiques a divers groupements atomiques. Cette technique peut

donner des informations sur la nature des groupes fonctionnels de surface [60].

Figure 11-8 Appareillages d’infrarouge.
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Figure 11-9 Spectre infrarouge des coquilles de noix avant 1’adsorption de BM.
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Figure 11-10 Spectre infrarouge des coquilles de noix aprés 1’adsorption de BM.
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L'analyse du spectre infrarouge de coquille de noix nous a permis d’identifier différentes

bandes, les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau I1-2.
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Tableau I11-2 Fonctions detectées par FTIR a la surface des coquilles de noix avant et apres

adsorption de BM.

Nombre d’onde (cm™)
Dans la Avant Apres
bibliographie . ) Assignement [61]
[61] sorption sorption
800-600 - 665.25 C-Cl élongation
800-600 - 873.75 C-Cl élongation
910-835 - 997.5 =C-H déformation hors du plan
1220-1020 1029.75 1212.75 C-N, élongation, amine aliphatique
1280-1180 1232.25 - C-C élongation
1430-1350 - 1421.25 S=0 élongation
1570-1500 1539 - C-NO: élongation
1850-1800 1832.25 1812.75 C=0 élongation
2925 2921.25 - C-H élongation asymétrique [62]
3400-3300 3357.75 3396.75 =N-H élongation C=N élongation
3650-3590 3645 3618.75 O-H libre, eélongation

Selon le Tableau 11-2 qui regroupe les différentes bandes observées avant et aprés

adsorption, nous pouvons constater la présence :

v" Des fonctions basiques tel les bandes (3357.75 et 3396.75) (N-H) ;

v" Des fonctions acides : les bandes (1832.75 et 1812.75) représentées par la
fonction C=0 et celles entre (3645 et 3618.75) signe de présence d’acide
carboxylique alcool et probablement de 1’eau adsorbée a la surface des CN. Ceci
est en accord avec le titrage de Boehm effectué avant ou nous avons trouvé une
égalité entre les groupements fonctionnels acides et basiques.

v" Les bandes observées dans le spectre de CN aprés adsorption de BM a (665.25
et 873.75) cm™, (1029.75 et 1212.75) cm™?, (1421.25) cm, (997.5) cm™ et sont
possiblement dues a 1’adsorption de BM qui posséde dans sa structure chimique

les différents atomes caractéristiques de ces bandes.
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11.5. Matériels et produits
11.5.1. Matériels
+ Verreries de laboratoire : éprouvettes, thermométre, verre de montre, les pissettes,
fioles jaugées, pipettes, entonnoirs, béchers, tubes a essais en verre, burette ;
Balance (OHAUS) ;
Spectrophotometre (SHIMADZUUV-161) ;
Bain marie (Memmert) ;
Les agitateurs mécaniques (Heidolph) ;
Etuve (Memmert) ;
pH métre (HANNA PH 2211) ;
Centrifugeuses (Hettich-UNIVERSAL) ;
Tamis de 125 pm de diamétres ;

- & & & £ £ F

Mixeur ;
Agitateur plaque chauffant (AGIMTIC-N).

-

11.5.2. Produits
Les produits utilisés dans ce travail, la marque et la pureté de chaque produit sont
indiqués dans le Tableau 11-3 :
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Tableau I1-3 Caractérisations des produits chimiques utilisés.

Partie expérimentale

Produits Formule Marques Purte
(%)
Acide chlorhydrique HCI Panreac 37
Amidon (CeH100s)n BIOCHEMChemopharma -
Bicarbonate de sodium NaHCOs3 BIOCHEMChemopharma 99.5
Bleu de bromothymol | C27H2sBr20sS | BIOCHEMChemopharma -
Bleu de méthyléne Ci16H1sCIN3S | BIOCHEMChemopharma -
Carbonate de sodium Na2COs CHIM-OZA 99.50
Chlorure de potassium KCI BIOCHEMChemopharma | 99.5
Chlorure de sodium NaCl NORMAPUR 99.5
Ethanol C2HeO BIOCHEMChemopharma 99.5
Hydroxyde de sodium NaOH CHEM-LAB -
lode I2 BIOCHEMChemopharma 99.8
Phénolphtaléine C20H1404 Panreac 99
Thiosulfate de sodium | Na25203.5H20 Panreac 99

11.6. Méthodologie expérimentale
11.6.1. Préparation des solutions

Dans ce travail, nous avons préparé une solution mere de BM a une concentration de 1
g/L. Pour cela une masse de 1 g de BM sous forme de poudre a été dissoute dans un litre
d’eau distillée est agitée jusqu’a dissolution compléte des particules de BM. Cette solution est
conservée a 1’abri de la lumicre par du papier aluminium. Les autres concentrations
nécessaires pour la réalisation des différents parametres étudiés sont préparées par des

dilutions appropriées de la solution mere.

11.6.2. Processus d’adsorption
L'étude de la cinétique d’adsorption de BM par les coquilles de noix (CN) est réalisee
dans un bécher qui contient la solution du bleu de méthyléne, cette solution est mélangée

continuellement avec un agitateur, la procédure expérimentale est comme suit :
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1. Nous prenons 100 mL de solution du Bleu de Méthyléne a la concentration
souhaitée ;

2. Peser une masse de poudre coquilles de noix ;

3. Dans un becher de 600 mL, 1’adsorbant est mélangé avec la solution du Bleu de

Méthyléne a une température constante de 20°C et une vitesse de 300 tr/min.

Figure 11-11 Dispositif expérimental d'adsorption de BM par les CN.

11.6.3. Cinétique d’adsorption du bleu de méthylene

Les expériences d’adsorption ont été effectuées dans un systeme batch, ou un volume de
100 mL d’une solution du Bleu de Méthyléne pour une concentration initiale égale a 15 mg/L
est mélangé avec une masse d’adsorbant, la suspension est agitée a 300 tr/min et a 20°C. Des
préléevements a des intervalles de temps (0 min a 60 min) ont été prises pour analyse de la
concentration résiduelle de BM jusqu’a atteindre 1’équilibre. Pour les prélévements un volume
de 4 mL est retiré puis centrifugé dans une centrifugeuse a 100 tr/min pendant 5 min, par la
suite le surnageant est analysé pour la détermination de la concentration résiduelle de BM a

I’aide d’un spectrophotometre.

Les conditions sélectionnées pour étudier ’effet de parameétres opératoires sont les

suivantes :

» Concentration initiale de colorant (BM) (5, 15, 30, 45, 60, 75 et 100 mg/L) ;
» Masse d’adsorbant (0.05, 0.1, 0.2,0.3,0.4,0.5et 0.6 g) ;
» Températures de la solution BM (20, 30, 40 et 50°C) ;

Page 43



Chapitre 11 Partie expérimentale

» Vitesse d’agitation (100, 200, 300, 400, 500 et 600 tr/min) ;
» pHdelasolution (1, 3,5,7,9et11);
» Concentration des sels (20, 40, 60, 80 et 100 mg/L de KCI).

11.6.4. Calcul de la quantité adsorbée
Les quantités adsorbées de BM par unité de masse de 1’adsorbant au temps t sont

calculées par I’équation suivante :

_ V(C=C)

m

(1-7)
Avec :

g : quantité adsorbée par unité de masse (mg/qg) ;

V : Volume initial de solution de colorant (mL) ;

m : Masse d'adsorbant () ;

Ct: Concentration résiduelle de la solution de BM a I’instant t & (mg/L) ;

Co : Concentration initiale du colorant dans la phase aqueuse (mg/L).

11.6.5. Calcul du pourcentage d’élimination

Le pourcentage d’¢élimination de I’adsorbat est calculé a partir de la formule suivante :

E (%) = = x 100 (11-8)
0

Avec :

E (%) : Le pourcentage d’élimination d’adsorbant.

I1.7. Méthode d’analyse
11.7.1. Spectrophotomeétre UV visible

La spectrophotométrie d’absorption UV-Visible consiste a mesurer 1’atténuation de la
lumiere traversant un milieu pour pouvoir déterminer les concentrations des substances
absorbantes [63].

Le principe de cette technique repose sur l’interaction de la lumiére émise avec
I’échantillon a analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par
I’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de I'ultraviolet et
du visible, I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des
atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un

niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie [64].
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UV ou visible |
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Figure 11-12 Principe de fonctionnement d'un spectrophotomeétre [64].

11.7.1.1. Loi de Beer-Lambert

Le domaine spectral de I’'UV- Visible est largement exploité en analyse quantitative. La
loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s’applique aux différentes molécules présentes en
solution ou pour une méme molécule aux différentes formes qu’elle peut prendre. Cette loi est

valable pour des solutions diluées [63].

La loi de Beer-Lambert est définie comme suite :

A=IogIY°=s-L'C (I1-9)
Avec :
A : Absorbance ;
€ : coefficient d’extinction molaire (L.mole™. cm™) ;

L : Epaisseur de la cellule de mesure (cuve) (cm) ;

C : Concentration molaire du composé dosé (mole/L) ;

o : Intensité initiale de la lumiére traversée ;

| : Intensité de la lumiére transmise.

I1.7.1.2. Détermination de la longueur d’onde maximale
La longueur d'onde maximale est déterminée a l'aide du spectrophotométre de type
SHMADZU UV-1601; en utilisant un échantillon de solution du Bleu de Méthyléne a une

concentration initiale 15 mg/L et en suivant le processus de dilution approprié.

L’appareille utilisée et le spectre d’absorption de BM sont représentés dans par les
Figures 11-13 et 11-14.
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Figure 11-13 Appareil de spectrophotométre UV-Visible.

f6d,0m_2,0208 3

1
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Figure 11-14 Spectre d’absorption du bleu de méthyléne.

D’apres la Figure 1I-14 la longueur d’onde pour laquelle en obtient le maximum

d’absorption de lumiére pour Bleu de Méthyléne est : Amax = 664.

11.7.1.3. Courbe d’étalonnage
Pour la réalisation de la courbe d'étalonnage, les solutions sont diluées a des

concentrations bien déterminées a partir d’une solution fille du Bleu de Méthyléne de
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concentration 50 mg/L. La gamme des concentrations utilisée est: 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 6, et 7

mg/L. La Figure 11-15 représente la courbe d’étalonnage de BM.

1.6

1.4 4

1.2 -

1 4

0.8 4

ABS

0.6 A

0.4 4

0.2 4

O T T T T T T T

C, (Mg/L)

Figure 11-15 Courbe d’étalonnage de BM.

11.8. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté I'adsorbant et la méthode de sa préparation ainsi
que les matériels et les produits chimiques utilisés, de plus la méthodologie expérimentale a

été exposeée.

Nous avons également procedé a la caractérisation des coquilles de noix (adsorbant) par
différentes techniques a savoir 1’indice du bleu de méthylene, 1’indice d’iode, les fonctions de
surface, pHpzc, et I’infrarouge. Les résultats obtenus ont montré que pHpzc du Coquilles de
noix est un peu acide il a la valeur de 5, le titrage de Boehm révéle que la surface des CN
comprend des fonctions acides et basiques a des concentrations presque identiques
(0.075meg/g = 0.0775 meg/g). La valeur trouvée de 1’indice d’iode est dans le méme ordre de
grandeur que celle de I’indice du Bleu de Méthylene (165.1 mg/g = 141,03 mg/g) ce qui
donne la propriété aux CN de pouvoir adsorber les petites et grandes molécules car ils

possedent des micropores et méso ou macrospore a des rapports proches.
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Chapitre 111

Résultats et discussion

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous sommes intéressés a 1’adsorption du Bleu de Méthylene par les
coquilles de noix, un déchet naturel a faible codt. Dans cette partie, nous allons examiner
I’effet des parametres opératoires ce qui nous aide a connaitre la cinétique d’adsorption qui a

une grande importance pratique dans la mise en ceuvre optimale du matériau adsorbant.

111.2. Effet des paramétres opératoires
Le but de cette partie consiste a optimiser les conditions opératoires d’adsorption de BM

par les Coquilles de noix. Les paramétres qui ont été étudiés sont les suivants :

e [’effet de la masse d’adsorbant et du temps de contact ;

e [L’effet de la concentration initiale de BM dans la solution aqueuse ;

e [’effet de la température de la solution aqueuse ;

e [L’effet de la vitesse d’agitation ;

e [’effet du pH de la phase aqueuse ;

e [ ’effet de la salinité.

111.2.1. Effet de la masse et du temps de contact

L’effet de la variation de la masse d’adsorbant sur 1’adsorption du Bleu de Méthyléne a
été étudié pour des masses de coquille de noix allons de 0.05 au 0.6 g (0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4,
0.5 et 0.6 g) pour un volume de solution de 100 mL avec une concentration initiale de
15 mg/L a une température de 20°C. Le mélange a été agité a 300 tr/min pour un temps de
contact allons jusqu’a 60 min, temps estimé largement suffisant pour atteindre 1’équilibre. Les
résultats de I’effet de la masse d’adsorbant sur I’adsorption du colorant sont représentés par

les Figures I11-1 et 111-2.
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Figure 111-1 Evolution de la quantité de BM adsorbée par les coquilles de noix pour
différentes masses d’adsorbant. (V = 100 mL, Co= 15 mg/L, w = 300 tr/min, T = 20°C).

Tableau I11-1 Temps d’équilibre pour différentes masses d’adsorbant.

m (g) 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 05 0,6
te (min) 40 10 10 10 10 10 10
95.5 - 95.10
95 A
94.43  94.40
_ 945 - 94.26 94.23 94.06
S 94 -
o |
g 93.5
© 93 19 9257
©
o\o 92.5 A1
92 A1
91.5 A1
91
0.05 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
m (9)

Figure 111-2 Evaluation du pourcentage d’élimination de BM pour différentes masses de CN
(V =100 mL, Co = 15 mg/L, w = 300 tr/min, T = 20°C).
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Comme nous pouvons le constater a partir de la Figure IlI-1, la capacité d’adsorption
des BM diminue avec I’augmentation de la masse d’adsorbant, cette derniére passe de 28.10 a
2.36 mg/g lorsque la masse augmente de 0.05 a 0.6 g. En effet, ’augmentation de la dose
d’adsorbant fait croitre le nombre des sites actifs disponibles pour la fixation de I’adsorbat, ce
qui favorise par conséquent la réduction d’avantage du Bleu de Méthyléne de la solution dont

la concentration initiale est fixe, et ’augmentation du rendement d’adsorption.

La masse optimale pour laquelle en obtient le maximum d’élimination du colorant
(95,1%) est égale 0.1 g, Ainsi, cette masse a été sélectionnée pour la réalisation de I’ensemble

des expériences suivantes.

Le temps estimé pour atteindre 1’équilibre est de 10 min pour pratiquement 1’ensemble
de masse étudiée pour une concentration de BM de 15 mg/L, ce qui indique la rapidité de
processus d’adsorption. Cet équilibre est désigné par le palier obtenu qui n’est autre que signe

de saturation des sites d’adsorption a la surface de CN.

111.2.2. Effet de la concentration

Pour montrer l'effet de la concentration initiale de BM sur l'adsorption, des expériences
ont été effectuées a différentes concentrations de BM (5, 15, 30, 45, 60, 75 et 100 mg/L).
Ainsi, des suspensions de 100 mL sont mises en contact avec une masse de 0,1 g d’adsorbant,
sous une agitation de 300 tr/min pendant 1 heure a une température de 20°C. Les résultats

trouvés sont illustrés par les Figures I11-3 et 111-4.
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Figure 111-3 Evolution de la quantité adsorbée de BM en fonction du temps pour différentes
concentrations initiales de BM (V =100 mL, m = 0.1 g, w = 300 tr/min, T = 20°C).
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Figure 111-4 Evaluation du pourcentage d’élimination du BM pour différentes concentrations

initiales (V = 100 mL, m =0.1 g, w = 300 tr/min, T = 20°C).

A travers les Figures I11-3 et 111-4, nous observons que la quantité du Bleu de Méthyléne

adsorbée augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale du colorant. Tandis que le

pourcentage d'élimination diminue lorsque la concentration augmente ceci est peut-étre

expliqué par le fait qu’a des concentrations élevées, il y a eu saturation des sites d'adsorption.
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111.2.3. Effet de la température

L’adsorption est un phénomeéne qui peut étre endothermique ou exothermique [65]. Afin
de déterminer la température optimale qui permet d’avoir la meilleure adsorption, des études
ont été faites, en utilisant un bain-marie, permettant le maintien de la température a la valeur
désirée (20, 30, 40 et 50°C). Les expériences ont été réalisées en ajoutant 0,1 g du CN a la
solution du BM (100 mL, 15 mg/L).

——T=20°C —=—T=30°C T=40°C ——T=50°C
16

15 4

11 A

10 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
t (min)

Figure I111-5.a Evaluation de la quantité adsorbée en fonction du temps a différentes

températures (Co= 15 mg/L, m = 0.1 g, w = 300 tr/min, VV = 100 mL).
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Figure 111-5.b Variation de la quantité maximale adsorbée du BM par CN a différentes

temperatures (Co= 15 mg/L, m = 0.1 g, w = 300 tr/min, VV = 100 mL).
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Figure 111-6 Pourcentage d’élimination du BM en fonction de la température de milieu

(Co=15mg/L, m=0.1g, w =300 tr/min, V =100 mL).
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La Figure I11-5.b représente la variation de la quantité maximale adsorbée du BM par
les CN. D’apres cette Figure nous observons que la rétention de BM diminue 1égérement en
fonction de I’accroissement de la température, ce qui indique que la réaction est
exothermique. Ce résultat est similaire a 1’étude menée par Mira Abdallah et al [66], lors de
I’étude d’adsorption du Bleu de Méthyléne par biomatériau a base d’eucalyptus [66], ou ils
ont trouvé que la température influe négativement sur l’adsorption qui indique que le
processus d’adsorption est exothermique. L’éxothermicité d’un processus d’adsorption nous
laisse prédire que I’adsorption du BM sur les CN est du type physique [67], une étude
thermodynamique semble étre indispensable pour la confirmation du type d’adsorption qui a

eu lieu. Ainsi, la température optimale pour laquelle 1’adsorption est meilleure est celle de
20°C.
111.2.4. Effet de la vitesse d’agitation

L’effet de la vitesse d’agitation sur ’adsorption de BM par les CN a été étudié en

variant la vitesse de 100 a 600 tr/min utilisant 0.1 g d’adsorbant et 100 mL de solution de

colorant a 15 mg/L pour une température de 20°C.

——100tr/min —=— 200tr/min —— 300tr/min —<—400tr/min ——500tr/min —e— 600tr/min
16

15 4

8 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

t (min)

Figure I11-7.a Evaluation de la quantité adsorbée en fonction du temps a différentes vitesses
d’agitation (Co=15mg/L,m=0.1¢g, T =20°C, V =100 mL).
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Figure 111-7.b Effet de la vitesse d’agitation sur la quantité adsorbée de BM par les CN
(Co=15mg/L,m=0.19, T =20°C, V =100 mL).
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Figure 111-8 Pourcentage d’élimination de colorant en fonction de la vitesse d’agitation

(Co=15mg/L,m=0.19,V =100 mL et T = 20°C).

La Figure I11-7.b illustre 1’évolution de la quantité adsorbée a 1’équilibre du colorant par
les coquilles de noix pour différentes vitesses d’agitation. Il est bien clair qu’au fur et a

mesure que la vitesse d’agitation augmente de 100 & 400 tr/min, la capacité maximale
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d’adsorption augmente aussi. Tandis que pour des vitesses d’agitation supérieures a 400
tr/min la capacité d’adsorption des CN diminue pour atteindre une valeur de 95,08 mg/g a 600
tr/min. 11 est possible qu’aux vitesses élevées, les molécules de BM non pas suffisamment de
temps pour arriver a la surface externe de I’adsorbant, dés que ces dernieres s’approchent de
la surface des CN, elles seront éloignées a nouveau, ce qui rend leur adsorption plus au moins
difficile. Par conséquent, une vitesse de 400 tr/min est choisie comme vitesse optimale, cette
vitesse optimale favorise le contact entre les particules de CN et les molécules de colorant.

111.2.5. Effet du pH
Le pH de la solution a un effet important sur le processus d’adsorption. Il peut affecter
la charge superficielle du support et les structures moléculaires des adsorbats. Ce qui rend

I’étude de I’effet de ce facteur sur la capacité de rétention indispensable [68].

Afin d’évaluer I’effet du pH sur I’adsorption de BM par les CN, on a fait varier le pH de
la solution, tout en gardant les autres conditions opératoires constantes. Le pH de la solution a
été varié comme suit: 1, 3, 5, 7, 9 et 11 a I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique HCI
(0,2 mole/L) ou de la soude NaOH (0,1 mole/L) selon le pH voulu et mesuré a I’aide d’un
pH-Métre de type HANNA PH-2211. Les résultats obtenus sont présentés par les Figures
[11-9.b et 111-10.

——119 —s=—-303 —+-504 ——716 ——9 ——11.02

16

g, (mg/g)

4 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
t (min)

Figure 111-9.a Effet du pH sur I’adsorption du bleu de méthyléne par les coquilles de noix
(Co=15mg/L, m=0.1g, w =400 tr/min, T =20°C V =100 mL).
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Figure 111-9.b Evolution de la quantité adsorbée a 1’équilibre de CN en fonction du temps
pour différents pH (Co=15mg/L, T =20°C, m=0,1 ¢, V =100 mL, w = 400 tr/min).
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Figure 111-10 Pourcentage d’élimination de colorant en fonction du pH de la solution
(Co=15mg/L, T=20°C,m=0,19,V =100 mL, w =400 tr/min).
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Figure 111-11 Charge de surface d’adsorbant en fonction de pH de la solution.

D’apres les résultats présentés sur les Figures 111-9.b et 111-10 on remarque que :

v L’élimination du Bleu de Méthyléne par les CN augmente avec l'augmentation du pH,
le rendement passe de 63,53 a 88,6 % lorsque le pH varie de 1 a 5. Dans cet intervalle
de pH I’adsorption est faible, cela est dl aux forces de répulsion crées entre la charge
positive du solide (pH < pHpzc = 5) et le colorant cationique (BM). De plus, a pH
acide, il existe une adsorption compétitive entre les H* et les molécules de BM pour
occuper les sites d’adsorption sur les CN. Plus le pH augmente (jusqu’a atteindre
pHpzc = 5) plus la quantité des H* présente en solution diminue, ainsi le BM de
méthyléne est adsorbée a préférence. Ce résultat est similaire aux travaux menés par
Kun Lu et al [48] ou ils ont trouvé une faible adsorption & pH acides, cela est da a la
force de répulsion électrostatique entre la surface positive de 1’adsorbant testé nFMBO
et les cations de BM, cette force s’affaiblissait avec I’augmentation du pH (>6 = pHpzc
de nFMBO) de la solution, ce qui a augmenté 1’adsorption du MB a la surface du
nFMBO (pour pH > 6).

v Pour des pHs supérieurs a 5 il y’a des forces attractives entre la surface chargée
négativement (pH > pHpzc = 5) et le BM cationique. La surface devient négativement
chargée donc la force de répulsion sera faible, conduisant a une attraction plus forte du
colorant positif (BM). Ce résultat est similaire aux travaux menés par Lotfi Mouni et
al [45]. Lors de I’é¢tude de I’élimination de BM par adsorption sur les Kaolin, ou ils
ont trouvé qu’au-dela de la valeur de pHpzc, les particules de kaolin ont acquis des
charges de surface négatives, conduisant a une attraction électrostatique plus forte par
rapport au colorant cationique BM. D’autre part il n’y a pas de compétition avec
d’autres molécules pour occuper les sites actifs a la surface de CN car la concentration
des H* dans cette plage de pH est minimale.

v La valeur maximale de la quantité adsorbée a 1I’équilibre des coquilles de noix était

celle sans modification du pH (pH naturel sans modification = 6).
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111.2.6. Effet des sels

L’effet de la salinité du milieu sur 1’adsorption du Bleu de Méthyléne par les coquilles
de noix a été étudié en présence de chlorure de potassium (KCI) a différentes concentrations
(20, 40, 60, 80 et 100 mg/L) dans une solution de 100 mL contenant le colorant a une

concentration initiale égale 15 mg/L. La masse de 1’adsorbant utilisée est de 0,1 g.

——20 mg/L —=—40 mg/L 60 mg/L —<—80 mg/L —— 100 mg/L
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Figure 111-12.a Effet des sels sur la quantité adsorbée de bleu de méthyléne par les coquilles
de noix (Co= 15 mg/L, m =0,1g, V =100 mL, T = 20°C, w =400 tr/min).
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Figure 111-12.b Effet de sel (KCI) sur I’adsorption de BM par les CN (Co = 15 mg/L,
m=0,1g, V =100 mL, T = 20°C, w =400 tr/min).
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Figure 111-13 Pourcentage d’¢élimination de BM en fonction des concentrations de KCI
(Co=15mg/L, m=0,1g, V =100 mL, T = 20°C, w =400 tr/min).

Les Figures 111-12.b et 111-13 montrent I’effet de sel sur ’adsorption du BM par les CN.
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Par comparaison entre I’adsorption sans et aprés ajout du sel; nous remarquons que la
quantité adsorbée diminue de 14.74 a 12.64 mg/g pour une concentration de sel égale a 20
mg/L, puis elle commence a augmentée progressivement avec 1’ajout du sel jusqu’a atteindre
un maximum de 15.51 mg/g pour une concentration de 100 mg/L du KCI. La diminution de la
quantité de colorant adsorbée est probablement dd a la compétition entre les cations du sel et
le Bleu de Méthyléne pour occupée les sites d’adsorption.

D’autre part, nous remarquons une augmentation de la quantité adsorbée de 12.64 a
15.51 mg/g et du pourcentage d’élimination de 88.51 a 97.42 % avec 1’augmentation de la
concentration de sel de 20 a 100 mg/L. Ce phénoméne a été observé lors 1’adsorption de BM
sur I’argile dans 1’étude menée Ana P. P. Cione et al [69], il a été constaté que I’addition de
sel favorise le processus de rapprochement-association des particules de 1’argile, donnant lieu
ainsi a la formation d’une porosité nouvelle et de sites de surface nouveaux, ou les molécules
de colorant cationique seront piégés dans des espaces crées par l'association des particules
dargile, ce qui améliore le processus d’adsorption [69], donc probablement le méme
phénomeéne a eu lieu dans notre cas et une agglomération des particules de CN a été produite
pour donner lieu a la formation d’une porosité nouvelle. Fedoseeva et al [70] ont montré que
I’augmentation de la force ionique du milieu, conduit d’une part a la formation d’agrégats de
colorant, le vert de malachite (VM), et diminue la solubilité de colorant dans la solution
d’autre part. Ainsi, le colorant montre moins d’affinité pour la solution et son adsorption est
ainsi favorisée. Ce résultat est aussi similaire aux travaux menés par Mehmet Dogan et al
[71], lors de 1’étude de I’élimination du violet et du méthyle et Bleu de Méthyléne sur
sépiolite ou ils ont trouvé que l'augmentation de la force ionique (NaCl) a considérablement

augmenté le taux d'adsorption de deux colorants sur la sépiolite.

111.3. Conclusion
Cette partie expérimentale a été consacree a 1’étude de I’effet des paramétres opératoires

sur 1’élimination du BM par adsorption sur CN en poudre. Il a été conclu que :

» L’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 10 minutes d’agitation pour I’ensemble
des masses d’adsorbant testées.

» La capacité d’adsorption par unité de masse d’adsorbant diminue de 53.28 a 4.863
mg/g avec 1’augmentation de la masse d’adsorbant de 0.05 & 0.6 g, le maximum

d’¢élimination a été observé pour la masse optimale de CN égale 2 0.1 g.
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» La vitesse qui assure une bonne agitation et distribution des molécules du BM dans la
solution est celle de 400 tr/min.

» Le pH acide est défavorable pour I’adsorption de BM, au-dela de pHpzc 1’adsorption
s’améliore et elle est maximale a pH naturel sans modification.

» L’effet de la température de la solution nous informe que 1’augmentation de la
température a pour effet la diminution du taux d’adsorption, ce qui indique que le
processus d’adsorption de BM par les CN est exothermique.

» Enfin ’augmentation de la concentration initiale de BM et de la force ionique améliore

I’adsorption.

Page 62



; Chapitie |V

<



Chapitre IV Modélisation des isothermes et cinétiques d’adsorption

Chapitre IV

Modélisation des isothermes et cinétiques d’adsorption

IV.1. Introduction

Dans ce dernier chapitre, qui constitue la partie modelisation des résultats de notre
travail, contient I’application des différents modeles cinétiques et les isothermes d’adsorption
pour vérifier la validité de nos résultats expérimentaux et aussi les limites d’application des

modeles.

L’adsorption du Bleu de Méthylene par les coquilles de noix est modélisée par plusieurs
isothermes telles que Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin et Radushkevich, Kiselev et

Fowler-Guggenheim.

La modélisation des cinétiques d’adsorption et la détermination des vitesses
d’adsorption ainsi que les étapes limitantes du processus d’adsorption a ¢été réalisée par
I’application de plusieurs modeles cinétiques telles que Pseudo premier-ordre (modele de

Lagergren), Pseudo second-ordre (modéle de Blanchard), Elovich, Boyd et Weber et Morris.

IV.2. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour la conception et la
détermination des mécanismes d’interaction existants entre 1’adsorbant et 1’adsorbat a
I’équilibre. Cependant, les isothermes d’adsorption du BM par les coquilles de noix ont été
étudiées aux températures de 20, 30 et 40°C, pour de différentes concentrations initiales du

colorant. Les résultats obtenus sont illustrés par la Figure 1V-1.
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Figure V-1 Isothermes d’adsorption de BM par les CN a différentes températures 20, 30 et
40°C.

Selon la Figure IV-1, les isothermes obtenues aux températures étudiées (20, 30 et
40°C) montrent que la variation de la quantité adsorbée a 1’équilibre ge en fonction de la
concentration a 1’équilibre Ce donne une courbe de concavité tournée vers le bas ce qui la rend
similaire avec 1’isotherme de type L (dites de Langmuir). Selon la classification de Giles, ce
type d’isotherme montre généralement une affinité relativement élevée entre l'adsorbant et
I'adsorbat [72]. De plus, ce phénoméne se produit lorsque les forces d’attraction entre les

molécules adsorbées sont faibles [19].

On remarque aussi que l’augmentation de la température affecte négativement la
quantité adsorbée a I’équilibre, ce qui indique que le processus d'adsorption est exothermique
et physique, ce qui signifie aussi un affaiblissement des forces d'attraction entre 1’adsorbant et

le colorant [73].

V1.2.1. Isotherme de Langmuir

L’application des cinq formes linéaires du modele de Langmuir aux résultats d’équilibre
d’adsorption de BM par les CN aux températures de 20, 30 et 40°C est représentée par la
Figure IV-2, les parametres des cing formes linéaires du modele de Langmuir sont regroupes
dans le Tableau IV-1.
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Figure 1VV-2 Modélisation des isothermes d’adsorption par les cinq formes linéaires de

Langmuir a différentes températures.
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Tableau I'V-1 Coefficients de corrélation et parameétres des cing formes linéaires de

Langmuir a différentes températures.

T=20°C T =30°C T =40°C
) m K m K m K
Type Equation [74] a R2 a R2 a R?
(mg/g) | (L/mg) (mg/g) | (L/mg) (mg/g) | (L/mg)
11 1 1
| | —=——.—+— | 849 | 0276 |0999 | 3571 | 0033 | 0994 | 1136 | 0.131 | 0.997
de dm-K Ce  dm
n o1 &eo X+ | 9803 | 0288 |o0998| 99.01 | 0165 | 0979 | 8196 | 0211 | 0.989
de Ay ° dy-K
m | a= _%% tam | 9618 | 0247 | 0976 | 9910 | 0165 | 0743 | 8211 | 0213 | 0901
I\ | &=-Ka+Kan | 9756 | 0241 |0976 | 1193 | 0123 | 0743 | 8691 | 0192 | 0901
e
v Ci —Kam.——K | 8890 | 0275 | 0999 | 3969 | 003 |0994| 1155 | 0128 | 0998
q

La modélisation des résultats expérimentaux par le modéle de Langmuir peut présenter
des différences lors de I’estimation des paramétres de chaque forme, il parait que la méthode
de linéarisation intervient dans I'estimation de ces derniers. Les résultats rassemblés dans le
tableau ci-dessus montrent que les coefficients de corrélation obtenus par les cing formes
linéaires sont trés satisfaisants avec une exception de ceux obtenus par la forme 111 et IV pour
la température de 30°C. Les coefficients de corrélation obtenus a l'aide de I'équation de
Langmuir type | et V pour tous les cas testés sont plus élevés que ceux des autres formes et ils
sont trés bons (> 0.994). La bonne linéarisation indique que le modele de Langmuir peut
décrire les données d’adsorption de BM par les CN, ainsi les théories proposées par ce modele
sont applicables a cette adsorption. Il s’agit d’une adsorption en monocouche et que chaque

site d’adsorption ne doit contenir qu’une seule molécule d’adsorbat.

Les capacités maximales d’adsorption de la monocouche sont pratiquement du méme
ordre de grandeur pour les différentes formes, elles sont comprises entre 81,96 et 99,1 mg/g.
Des valeurs plus élevées ont été observées pour la tempeérature de 30 et 40°C des trois formes

linéaires I, IV et V.
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e Calcul de la favorabilité

Les caractéristiques essentielles de I'isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées en
termes de parametre d'équilibre Rr, qui est une constante sans dimension appelée facteur de
séparation ou paramétre d'équilibre [75].

1

RL =%y

(IV-1)

Avec :
Ry : Facteur de séparation (ou parametre d’équilibre) ;
K : Constante d’isotherme de Langmuir ;
Co: Concentration initiale (15 mg/L).
La valeur RL indique que la nature de I'adsorption est défavorable si R > 1, linéaire si

RL =1, favorable si 0 < R.<1 et irréversible si R. =0 [75].

Tableau 1V-2 Favorabilités a différentes températures pour les cing formes linéaires de

Langmuir.

20°C 30°C 40°C

Type | K(@L/mg)| R. [K(L/mg)| R. | K(L/mg) | RL

I 0,276 0,19 0,033 0,67 0,131 0,34

1 0,238 0,22 0,165 0,29 0,211 0,24

1l 0,247 0,21 0,165 0,29 0,213 0,24

v 0,241 0,22 0,123 0,35 0,192 0,26

\Y 0,275 0,20 0,03 0,69 0,128 0,34

Selon les résultats obtenus pour les différentes températures et les cing formes le RL
calculé est compris entre zéro et un (0 < R.< 1) ce indique que I’isotherme de Langmuir est

favorable [75], pour I’adsorption du Bleu de Méthyléne par les coquilles de noix.

Selon I’équation de calcul de surface spécifique par adsorption du Bleu de Méthyléne
reportée au chapitre Il paragraphe 11.4.1, nous pouvons calculer la surface spécifique selon

I’équation suivante :
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2
Seu (m?) =3.29 x 10° X Qn (IV-2)

En appliquant la capacité maximale deduite de la forme linéaire | a la température de
20°C on obtient :

m?2

Sem (?) = 3.29 x 10° X Qn

Sem = 291.6 m?/g

La surface spécifique estimative calculée par la capacité d’adsorption du Bleu du
Méthyléne est plus au moins importante pour un adsorbant naturel sans activation. Cette
surface représente la surface des méso et macropores faciles a la pénétration et 1’adsorption de

la molécule du bleu de méthylene.

1VV.2.2. Isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich a été appliqué aux résultats expérimentaux des isothermes
d’adsorption de BM par les CN a différentes températures. Les résultats de modélisation par
ce modéle sont présentés sur la Figure 1V-3. Alors que les paramétres de Freundlich et les

coefficients de corrélation sont consignés dans le Tableau IV-3.

)
(@)
£
2 2
m20°C
15 -
30°C
11 40°C
05 1
0 T T T T T T T
0 0.5 1 15 2 2.5 3 35 4

InC, (mg/L)

Figure 1V-3 Modélisation des isothermes d’adsorption par I’équation de Freundlich a

différentes températures.

Page 68



Chapitre IV Modélisation des isothermes et cinétiques d’adsorption

Tableau V-3 Parameétres et coefficients de corrélation du modele de Freundlich.

Kr
T (°C) n R?
mgl- (1/n). Ll/n /g
20 16.905 1.612 0.953
30 12.843 1.456 0.913
40 13.281 1.703 0.909

A partir des résultats obtenus, nous remarquons que :

> La valeur du paramétre n est supérieure a 1 pour les trois températures choisies, cela
signifie que 1’adsorption de BM par les coquilles de noix est favorable [38].

> Les coefficients de corrélation sont satisfaisants mais par comparaison avec ceux
obtenus par le modéle de Langmuir, ces derniers sont supérieurs a ceux déterminés par
la relation de Freundlich. Ainsi, le modele de Langmuir est plus adapté aux données
d’équilibre que celui de Freundlich pour la modélisation des données d’équilibre

d’adsorption de BM par les CN.

Ceci nous laisse conclure que 1’adsorption du Bleu de Méthylene par les coquilles de

noix est une adsorption en monocouche.

Afin de vérifier la validité du modele de Langmuir par rapport au modele de Freundlich,
il est intéressant de recalculer les quantités adsorbées a I'équilibre a partir des concentrations a

I'équilibre et des paramétres calculés de chaque modéle déterminé précédemment.

Page 69



Chapitre IV Modélisation des isothermes et cinétiques d’adsorption

120
A
100 A
80 -
&)
>
E 60
o
40 -
. —e— isotherme expérimentale - Freundlich
20 )i —-m L angmuir 1 —*— Langmuir2
' —*— Langmuir3 —e— Langmuir 4
—e— Langmuir 5
0 T T T T T
0 5 10 15 20 25
C. (mg/L)

Figure 1VV-4 Comparaison entre I’isotherme expérimentale et celles prédites par le modéle de

Freundlich et Langmuir a 20°C.

La Figure VI-4 montre les tracés des isothermes theoriques (modeles de Langmuir et
Freundlich) comparés aux données expérimentales pour Il'adsorption de BM sur les CN a
20°C. 1l ressort clairement de cette Figure qu’il existe un écart entre la courbe simulée par le
modele de Freundlich et les données expérimentales. Contrairement au modéle de Freundlich,
les représentations prédictives par le modéle de Langmuir sont trop proches des données
expérimentales. Ce résultat nous laisse conclure que I’isotherme de Langmuir est la plus

adaptée pour la modélisation des données d’équilibres d’adsorption de BM par les CN.

1VV.2.3. Isotherme de Temkin
Les résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption par I’équation de Temkin a
la température de 20°C sont présentés par la Figure 1V-5 et les paramétres du modeéle ainsi

que les coefficients de détermination sont regroupés dans le Tableau IV-4.
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Figure 1V-5 Modélisation des isothermes d’adsorption de BM par les CN par 1’équation de

Temkin.

Tableau 1V-4 Parameétres et les coefficients de déterminations du modéle de Temkin.

T (°C)

AQ (KJ/mole)

Kt (L/mg)

R2

20

12.089

3.932

0.968

D’apres les résultats du Tableau IV-4, on remarque que :

v' Le coefficient de détermination obtenu est plus au moins satisfaisant (R > 0,968), ce

qui confirme que les isothermes d’adsorption du Bleu de Méthyléne par les coquilles

de noix peuvent étre décrites par 1I’isotherme de Temkin ;

v' La variation d’énergie d’adsorption (AQ) est positive, ce qui indique que le processus

élémentaire de I’adsorption est exothermique [76].

1VV.2.4. Isotherme de Dubinin et Radushkevich

La modélisation d’isotherme d’adsorption du Bleu de Méthyléne par les coquilles de

noix selon 1’équation de Dubinin et Radushekevich a la température 20°C est présentee sur la

Figure 1V-6 et les parametres du modeéle ainsi que les coefficients de détermination sont

consignés dans le Tableau IV-5.
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Figure 1V-6 Modélisation des données d’équilibre d’adsorption de BM par les CN selon

I’équation de Dubinin et Radushkevich a 20°C.

Tableau V-5 Paramétres et coefficient de détermination du modéle de Dubinin et

Radushkevich a 20°C.
T (°C) | Kpr(mole?/J?) | gm(mg/g) | E (KJ/mole) R2
20 1.43 x 1077 49.14 1.87 0.831

D’aprés les résultats rassemblés dans le Tableau IV-4, on remarque que la valeur de

coefficient de détermination est mauvaise; donc une mauvaise linéarisation. La non

applicabilité de la forme linaire aux données d’équilibre veut dire que le modéle de Dubinin

et Radushkevich ne peut pas modéliser les données d’équilibre d’adsorption de BM par les

CN. L’énergie moyenne d’adsorption est inférieure a 8 KJ/mole (1,87 < 8 KJ/mole), ce qui

indique que la physisorption est majoritaire et dominante pour 1’adsorption du BM par les CN.

Ce résultat est compatible avec celui trouve lors de I’établissement des isothermes

d’adsorption de BM, ol nous avons trouvé que I’accroissement de la température influe

négativement sur le taux de colorant adsorbée, qui n’est autre que signe de I’exothermicité et

probablement d’une physisorption. Ce résultat est similaire au travaux menés par Saoudi et

Hamouma [77]. Lors de I’étude de 1’adsorption du Bleu de Méthyléne sur une argile acidifiée,

ou ils ont trouvé que I’adsorption est physique.
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1V.2.5. Isotherme de Kiselev
Les résultats de la modélisation d’adsorption de BM par les CN a 20°C selon I’équation
de Kiselev sont montrés par la Figure IV-7 et les paramétres et les coefficients de

détermination du modéle sont regroupés dans le Tableau VI-6.

1/C, (1-0)
N
wu

0 T T T
0 5 10 15 20

1/6

Figure 1VV-7 Modélisation d’adsorption de BM par les CN a 20°C selon 1’équation de
Kiselev.

Tableau 1VV-6 Paramétres du modeéle de Kiselev.

T (°C) K1 (L/mg) Kn R?

20°C 0.269 0.334 0.993

D’apres les résultats du Tableau IV-6, on remarque que :

= La valeur de coefficient de constante de formation de complexe entre les molécules
adsorbées (Kn) est positive cela indique qu’il y a eu formation de complexe entre les
molécules adsorbées ;

= Les données d’adsorption de BM par les CN peuvent étre décrites convenablement
par le modéle de Kiselev du fait que le coefficient de détermination est tres
satisfaisant (R2>0.993).
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1V.2.6. Isotherme de Fowler—-Guggenheim
La modélisation d’isotherme d’adsorption du Bleu de Méthyléne par les coquilles de
noix selon 1’équation de Fowler-Guggenheim a la température 20°C est présentée sur la

Figure 1\VV-8 et les parametres du modeéle sont consignés dans le Tableau IV-7.
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Figure V-8 Modélisation d’isotherme d’adsorption du Bleu de Méthylene par les coquilles

de noix selon 1’équation de Fowler-Guggenheim a 20°C.

Tableau V-7 Paramétres d’adsorption du BM par les CN a 20°C selon le modéle de Fowler-
Guggenheim.

T(°C) | W (KJ/mole) | Kre (L/mg) R2

20°C —0.842 0.229 0.611

Les résultats obtenus montrent que :
= La valeur d’énergie d’interaction entre les molécules adsorbées est négative (W < 0),
ce qui indique que ’interaction entre les molécules adsorbées est attractive ;
*=. La valeur de coefficient de détermination est mauvaise (R?>= 0.611) ; par conséquent
en peut conclure que 1’isotherme de Fowler-Guggenheim n’est pas applicable pour

I’adsorption du Bleu de Méthyléne par les coquilles de noix.
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1V.3. Modeles cinétiques d’adsorption
1VV.3.1. Modeles de pseudo-premier, pseudo-second ordre et Elovich

La modélisation des cinétiques d’adsorption de BM par les CN a I’aide des mode¢les de
pseudo-premier et pseudo-second ordre et Elovich pour différentes concentrations initiales est
présentée sur les Figures IV-9, IV-10 et IV-11 respectivement. Les parametres et les

coefficients de détermination obtenus sont rassemblés dans le Tableau 1V-8.

100 mg/L

e5mg/L m15mg/L a30mg/L x45mg/L x60mg/L 75 mg/L

In (ge-0)

t (min)

Figure 1V-9 Modélisation des cinétiques d’adsorption de BM par les CN a I’aide du modele
de pseudo-premier ordre a différentes concentrations initiales.
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m5mg/L ¢15mg/L 430mg/L x45mg/L X60mg/L e75mg/L + 100 mg/L
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70

Figure 1VV-10 Modélisation d’adsorption du BM par les CN a 1’aide du modéle de pseudo-

second ordre a différentes concentrations initiales.
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Figure IV-11 Modélisation d’adsorption de BM par les CN a 20°C selon Elovich a

différentes concentrations initiales.
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Tableau 1'VV-8 Paramétres et coefficients de détermination des modeles de pseudo premier,

second ordre et Elovich.

Co (mg/L) 5 15 30 45 60 75 100
|.<1_1 0.032 0.027 0.054 0.067 0.06 0.059 0.066
(min)
Pseudo- qe”}é" 0.362 1.004 5971 12.21 34.82 20.16 51.43
premier (mg/g)
ordre Qe exp 5.226 1444 | 27.23 | 41.73 56.47 66.36 81.46
(mg/g)
R? 0.134 0.116 0.619 0.732 0.97 0.807 0.972
Kz 0.934 0.319 0.052 0.025 0.007 0.016 0.004
(g/mg.min)
Getnéo | 5207 | 1427 | 27.39 | 4219 | 56.49 | 66.67 | 83.33
Pseudo- (mg/g)
second e exp 5.226 14.44 27.23 41.73 56.47 66.36 81.46
ordre (mg/g)
h . 25.51 64.94 39.22 43.67 22.73 70.42 29.76
(mg/g.min)
R? 1 0.998 0.999 0.999 0.997 0.999 0.996
a 5E+24 || 3.17E+39 | 38E+5 | 11.49E+3 | 174.38 | 92.56E+3 | 110.14
(mg/g.min)
Elovich | b (g/mg) | 12.135 6.811 0.668 0.286 0.125 0.208 0.074
R? 0.918 0.111 0.977 0.911 0.991 0.916 0.974

D’aprés les Figures ci-dessus et les résultats regroupés dans le Tableau IV-8 on remarque

que :

% Pour le modele de pseudo-premier ordre les coefficients de détermination sont trés

mauvais contrairement a ceux déterminés par le modéle de pseudo-second qui sont
trés bons presque égaux a 1 pour les différentes concentrations testées (R?~ 1), ce qui
indique que la linéarisation est de bonne qualité pour le modéle de pseudo second-
ordre. Les coefficients de détermination du modéle d’Elovich sont acceptables (R? >
0.911), sauf pour la concentration de 15 mg/L; mais ils restent plus grand que ceux de
pseudo premier ordre ;

Dans tous les cas, les valeurs de la capacité d’adsorption a 1’équilibre déterminées
théoriquement par le modéle de Lagergrensont inférieures aux valeurs

expérimentales. Tandis que les valeurs de la capacité d’adsorption a I’équilibre
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calculées theoriquement par le modéle de pseudo-second ordre sont trés proches de
celles déterminées expérimentalement ;

& La diminution des constantes de vitesse du pseudo-second ordre (Kz) avec
l'augmentation de la concentration est dle a la présence de trés nombreuses molécules
du bleu de méthyléne, ce qui conduit a une compétition accélérée sur les sites
d’adsorption [72] ;

% Toutes ces constatations indiquent que le modéle de pseudo-second ordre décrit
parfaitement les résultats expérimentaux des cinétiques d’adsorption du Bleu de
Méthyléne par les coquilles de noix pour différentes concentrations initiales comparés
par le modéle de pseudo premier ordre et Elovich. On peut conclure que les cinétiques
d’adsorption du Bleu de Méthylene par les coquilles de noix sont de pseudo-second

ordre.

1V.3.2. Modeéles de Boyd et Weber et Morris

La modélisation d’adsorption du Bleu de Méthyléne par les coquilles de noix pour
différentes concentrations initiales a 20°C par les équations de Boyd et de Weber et Morris est
tracée sur les Figures IV-12 et IV-13. Et les paramétres et les coefficients de détermination du

modele de Weber et Morris sont regroupés dans le Tableau IV-9.

5mg/L m15mg/L 430mg/L x45mg/L x60mg/L e 75mg/L 100 mg/L
6
5
4
o 3
2
1
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figure 1VV-12 Evaluation du Bt en fonction du temps pour différentes concentrations initiales
a 20°C.
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Figure V- 13 Variation de quantité adsorbée en fonction de la racine carrée du temps pour

les différentes concentrations initiales de BM a 20°C.

Tableau 1VV-9 Paramétres et coefficients de détermination du modeéle de Weber et Morris

pour les différentes concentrations a 20°C.

Co (mg/L) 5 15 30 45 60 75 100
| Ki(mglgmin?) | 0051 | 0.192 | 0.920 | 2387 | 4691 | 2994 | 8.443
£ c1 (Mg/g) 4913 | 13.39 | 21.75 | 28.47 | 25.84 | 48.35 | 31.00
§ Ri2 0.817 | 0.815 | 0.956 | 0.863 | 0.990 | 0.813 | 0.941
% K2 (mg/g min¥2) | 0.036 | 0.748 | 0.269 | 0.283 | 1.093 | 0.772 | 2.831
= c2 (mg/g) 4.944 | 8774 | 25.12 | 39.52 | 46.30 | 60.06 | 59.39
R2 0.916 | 0.844 | 0.979 | 0.991 | 0.708 | 0.527 | 0.987

A partir des Figures IV-12 et IV-13 et les résultats du Tableau IV-9, nous observons que :

R/
*

¢ Pour le modele de Boyd, toutes les droites obtenues ne passent pas par I’origine, alors

I’hypothese n’est pas vérifiée, ce qui confirme que la diffusion dans les pores n’est pas

I’étape limitante, la diffusion externe est aussi impliquée dans le processus

d’adsorption ;
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¢ Les courbes obtenues par le modele d’intraparticulaire ne passent pas par 1’origine et
elles sont multilinéaires contenant deux parties (segments), la premiére partie
représentant la diffusion dans les macropores et la seconde représentant la diffusion
des meésopores [43] ;

% La constante ¢ augmente avec 1’augmentation de la concentration, ceci indique que

plus la valeur de c est grande, plus I'effet de la couche limite est important [43] ;

D’aprés ces constatations on peut conclure que ni la diffusion intraparticulaire ni la
diffusion extraparticulaire ne contréle le taux global d’adsorption du Bleu de Méthylene par

les coquilles de noix, les deux processus sont impliqués.

IV.4. Parameétres thermodynamique

D’une fagon générale, le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné d’un
processus thermique qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH > 0). La
mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal critére qui permet de différencier la

chimisorption de la physisorption [78].

La chaleur d’adsorption AH est donnée par la relation de Gibbs-Helmholtz [78] :

AG = - RTInKq (IV-3)
AG=AH - AS (IV-4)
AS AH
InKg = X RrT (IV-5)
Avec : Kd = % (1V-6)

(7

Tel que :

Kq: Coefficient de distribution de I’adsorption ;
AH : L’enthalpie (J/mole) ;

AG : L’enthalpie libre (J/mole) ;

AS : L’entropie (J/mole.K) ;

T : Temperature (K) ;

R : Constante des gaz parfaits (8.314 J/mole.K) ;

Les parameétres thermodynamiques, la chaleur d’adsorption AH et 1’entropie AS sont
déterminés graphiquement en portant InKg en fonction de I’inverse de la température du
milieu en degré kelvin [78]. La courbe obtenue est présentée par la Figure IV-14 et les
parametres thermodynamiques sont regroupés dans le Tableau 1V-10.
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Figure 1V-14 Courbe de Van’t Hoff pour 1’adsorption du Bleu de Méthyléne par les coquilles

des noix.

Tableau I1VV-10 Paramétres thermodynamiques.

Température (K)

AG (KJ/mole)

AH (KJ/mole)

AS (J/mole.K)

293 -3.42
303 -291
313 -2.39

—-18.37

—51.04

D'apres les résultats regroupés dans le Tableau IV-10, on remarque que :

> La valeur négative de AH (—18.37 KJ/mole) confirme que I’adsorption du Bleu de

Méthyléne par les coquilles de noix est un processus exothermique. Les valeurs faibles

de cette chaleur (< 40 KJ/mole) montrent qu’il s’agit d’une adsorption physique [78] ;

» De méme, les valeurs négatives de I’enthalpie libre AG données sur le Tableau 1V-10,

montrent que le processus d’adsorption du Bleu de Méthylene par les coquilles de noix

est un processus spontané [78] ;

» La variation de I’entropie (AS) est négative et indique que 1’adsorption se fait avec

augmentation de 1’ordre a I’interface solide-solution [65].
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IV.5. Conclusion

Cette étude nous a permis d’examiner en détail les isothermes pour 1’adsorption du bleu
méthylene par les coquilles de noix, ou la variation de la quantité adsorbée en fonction de la
concentration a 1’équilibre donne une courbe avec une concavité tournée vers le bas, ce qui la

rend identique a I’isotherme "de forme L™ (dite Langmuir).

La modélisation des données d’équilibre d’isothermes d’adsorption du Bleu de
Méthylene par les coquilles de noix par les deux équations de Langmuir et Freundlich nous a
indiqué que le modéle de Langmuir est plus adapté que celui de Freundlich. Tandis que le
mode¢le de Temkin nous montre que le processus ¢lémentaire d’adsorption est exothermique.
De plus, les isothermes de D-R et Fowler-Guggenheim ne sont pas applicable pour cette
adsorption.

L’étude de la cinétique d’adsorption de BM par les CN par les équations de pseudo-
premier, pseudo-second ordre et Elovich, et par comparaison des coefficients de corrélations
et des parametres correspondants a ces modeéles cinétiques, nous a permis de constater que les
coefficients de corrélations du pseudo-second ordre sont les plus élevés (égaux presque a
I’unité). De ce fait, les cinétiques d’adsorption du Bleu de Méthyléne par les coquilles des

noix sont de pseudo-second ordre.

L’application des modeles de Boyd et Webber et Morris ont montré que la diffusion
intraparticulaire et la diffusion extraparticulaire, toutes les deux, contrblent la cinétique
d’adsorption du Bleu de Méthylene par les coquilles de noix. Il a été remarqué que la
diffusion intraparticulaire est distribuée en deux régions: la premiere partie représente la

diffusion dans les macropores la seconde représente la diffusion dans les mésopores.

L'étude des parametres thermodynamiques nous a montré que l'adsorption du Bleu de
Méthyléne par les coquilles de noix est une adsorption physique, exothermique et spontanée.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est d’étudi¢ DI’aptitude d’un adsorbant non conventionnel,
d’origine naturel qui est les coquilles de noix (CN), a éliminé un colorant cationique, le Bleu

de Méthylene (BM) a partir des solutions aqueuses.

Les coquilles de noix ont été caractérisees en termes de fonction de surface (titrage de
Boehm), indice du bleu de méthyléne; indice d’iode; pHpzcet I’infrarouge. Les résultats

trouvés montrent que :

» Les valeurs de I’indice d’iode et I’indice du bleu de méthyléne sont presque du
méme ordre de grandeur (165.1 mg/g ~ 141,03 mg/g), ce qui indique que les
coquilles de noix possedent des micro et meésopores et probablement des
macropores.

> La valeur de pHpzc était égale a 5; le titrage de Boehm révele que la surface des
coquilles de noix contient des fonctions acides et basique a des concentrations
identiques. L’analyse par FTIR nous a confirmé la présence des fonctions
basiques par les bandes vers 3400 nm et acides représenté par des fonctions
carboxyliques par les bandes vers 3650-3590 nm.

» Une étude d’optimisation des conditions opératoires d’adsorption de colorant par
les CN a été réalisée. Les conditions dont les coquilles de noix éliminent le
maximum de colorant sont pour lesquels une masse d’adsorbant égale 0.1 g est
agitée avec une solution de Bleu de méthyléne a 15 mg/L de concentration
initiale, un pH sans modification a 20°C pour une vitesse d’agitation de 400
tr/min. Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre est trés court il est estimé
de 10 min. L’étude de l’effet de la température révele que le processus
d’adsorption est exothermique et qu’il s’agit probablement d’une physisorption.
Pour des pH trés acides I’adsorption n’est pas favorable, elle commence a
s’améliorée pour des pHs supérieurs a 5. De plus, la capacité d’adsorption du
BM augmente de 5.226 a 81.461 mg/g avec 1’augmentation de la concentration
initiale du BM de 5 a 100 mg/L, alors que la force ionique agie favorablement

sur 1’élimination du colorant.
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Les isothermes obtenues a différentes températures sont du type L (dite Langmuir), ce

dernier indique une affinité relativement élevée entre I'adsorbant et I'adsorbat.

L’adsorption du bleu de méthyléne par les coquilles de noix a été modélisée par
plusieurs isothermes telles que : Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin et Radushkevich,
Kiselev et Fowler-Guggenheim. L’ajustement des résultats expérimentaux d’isotherme
d’adsorption du BM par le modéle de Langmuir est plus approprié que celui de Freundlich. La
capacité maximale d’adsorption de la monocouche obtenue a différentes températures été
comprises entre 81,96 et 99,1 mg/g. Le paramétre R est compris entre zéro et un (0 < R.< 1)

ce qui révéle que I’adsorption du Bleu de Méthylene par les coquilles est favorable.

La surface spécifique estimative calculée par la capacité d’adsorption du BM et
représentant la surface engendrée par des méso et macropores, est de valeur importante pour

un adsorbant naturel sans activation (291,6 m?/g).

Les isothermes de D-R et Fowler-Guggenheim ne sont pas adapté aux données
d’équilibre d’adsorption du Bleu de Méthyléne par les CN. L’¢énergie moyenne d’adsorption
calculée par la forme linéaire de D-R est inférieure a 8 KJ/mole, ce qui confirme que
I’adsorption du BM par les CN est physique. La valeur d’énergie d’interaction entre les
molécules adsorbées calculée par 1’isotherme de Fowler-Guggenheim est négative, montrons
qu’il y a eu attraction entre les molécules adsorbées. La modélisation des données d’équilibre
par les deux isothermes de Temkin et Kiselev montre que le processus élémentaire
d’adsorption est exothermique et qu’il y a eu formation de complexe entre les molécules

adsorbées respectivement.

L’étude cinétique a été réalisée en appliquant plusieurs modeles cinétiques aux résultats
d’adsorption du BM par les CN (pseudo-premier et pseudo-second ordre et Elovich). Les
résultats obtenus montrent que le modele de Blanchard donne un meilleur ajustement des
résultats expérimentaux, indiquant que la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne par les

coquilles des noix est de pseudo-second ordre.

Le mécanisme d’adsorption a été étudié en appliquant les deux modeles cinétiques de
Weber et Morris et I’équation de Boyd, il a été trouvé que la diffusion intraparticulaire et la
diffusion extraparticulaire sont impliqués dans le contréle du taux global d’adsorption du BM

par les CN et que la diffusion intraparticulaire est divisée en deux régions : la premiére partie
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représentant la diffusion dans les macropores et la seconde représentant la diffusion dans les

mésopores.
L'étude thermodynamiques nous a montré que I'adsorption du bleu de méthylene par les

coquilles de noix est physique exothermique, spontanée.

Enfin, nous pouvons conclure, que les coquilles de noix peuvent étre utilisées
efficacement comme adsorbant, sans aucun traitement, pour 1’élimination du BM a partir de

solution aqueuse, cet adsorbant est disponible et bon marché.
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Annexe

% Préparation de la solution mére de BM (1 g/L)

Dans une fiole de 1000 mL, on dissout 1 g du bleu de méthyléne dans une quantité d’eau
distillée, puis on agite par un barreau magnétique jusqu'a dissolution compléte, on lave le
barreau a I’intérieure de la fiole puis on I’enléve et on compléte au trait de jauge (cette

solution doit étre conservée a 1’abri de la lumiére).
% Préparation des différentes concentrations initiales du BM a partir de la solution
mere
CiV1=CV:
C: : Concentration de la solution mere du BM (1 g/L = 1000 mg/L) ;
V1 : Volume nécessaire qui doit étre prélevé (mL) ;
Cz : Concentration du BM qui nous voulons préparer (mg/L) ;
V> : Volume que nous désirons préparer en mL.

Exemple

Préparation d’une solution de 15 mg/L a partir la solution mere du BM dans une fiole de

100 mL.

V1= (15mg/L x 100 mL)/(1000 mg/L) = 1.5 mL

% Préparation de la solution de HCI (0.1 mole/L)

e Calculer la concentration initiale de HCI

m _ dxpxP
MM xV 100 Xx MM

C==
\%

d XP Xp,.,, _ 1.19 X 38 X 1000
100 X MM 100 X 36.46

=124 mole /L

ChHai=
Apreés avoir calculé la concentration en HCI, nous pouvons préparer toutes les concentrations
dont nous avons besoin selon 1’équation suivante :
CiV1=CV2

C. : Concentration initiale de HCI (= 12.4 mole/L) ;
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V1: Volume nécessaire qui doit étre prélevé (mL) ;
C.: Concentration de HCI désirons préparer (mole/L) ;
V2 : Volume désirons atteindre.

e Calcule le volume de HCI (12.4 mole/L) nécessaire pour préparer une concentration de
0.1 mole/L de HCI :

V1= (0.1 mole/L x 100 mL)/(12.4 mole/L) = 0.806 mL

Donc le volume de HCI (12.4 mole/L) nécessaire pour préparer une concentration de 0.1
mole/L dans une fiole de 100 mL est 0.806 mL.

% Préparation de la solution de NaOH (0.1 mole/L)

=T —> m=CxMMxV

n
C=-
V. MMxV

m : Masse de NaOH nécessaire pour préparer concentration qui nous voulons préparer (g) ;
C : Concentration de NaOH qui nous désirons préparer (= 0.1 mole/L) ;
MM : Masse molaire de NaOH (= 40 g/mole) ;
V : Volume qui nous cherchons a préparer (= Volume de la fiole utiliser) en mL.
m=0.1x 40 x100 x 10°=0.4 ¢

Dans une fiole de 100 mL, on dissout 0.4 g de NaOH dans une quantité d’eau distillée et
puis on agite par barreau magnétique jusqu'a dissolution complete, on lave le barreau a

I’intérieure de la fiole puis on ’enleéve et on complete au trait de jauge.

% Préparation des solutions de KCI a différentes concentrations initiales avec 15 mg/L
de BM

e Préparation d’une concentration de 20 mg/L de KCI avec 15 mg/L de BM
20mg ——» 1L (=1000 mL)
m — 5 100mL
m = (100 x 20 x 10%)/ 1000 = 0.002 g

Dans une fiole de 100 mL, on ajoute 1.5 mL de la solution mére de BM (pour preparer

une concentration de 15 mg/L) avec une quantité¢ d’eau distillée, puis on ajoute 0.002 g de
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KCI et on agite par barreau magnétique jusqu'a dissolution compléte, on lave le barreau a

I’intérieure de la fiole puis on I’enléve et on compléte au trait de jauge.

% Préparation de la solution de NaCl de 0.01 mole/L

Czmo=—— =—> m=CxMMxV
V MMxV

m : Masse de NaCl nécessaire pour préparer concentration qui nous désirons préparer (g) ;
C : Concentration de NaCl qui nous cherchons a préparer (= 0.01 mole/L) ;
MM : Masse molaire de NaCl (= 58.5 g/mole) ;
V : Volume qui nous cherchons a préparer en mL.
m = 0.01x 58.5 x 500 x 10 = 0.2925 g

Dans une fiole de 500 mL, on dissout 0.2925 g de NaCl dans une quantité d’eau distillée
et puis on agite par barreau magnétique jusqu'a dissolution complete, on lave le barreau a

I’intérieure de la fiole puis on I’enléve et on compléte au trait de jauge.
% Préparation de solution d’iode (0.02 N)

N:Zxc::>C:g

C : Concentration (mole/L) ;

N : Normalité (0.02 N) ;

Z : Nombre d’équivalent d’iodine.
0.02
—> C= —— = 0.01 mole/L

Nous avons aussi :

T > m=CxMMxV
\Y4 MM xV

m : Masse de I> nécessaire pour preparer concentration qui nous voulons préparer (g) ;
C : Concentration de I2 qui nous désirons préparer (= 0.01 mole/L) ;

MM : Masse molaire de I (= 253.81 g/mole) ;

V : Volume qui nous cherchons a préparer (= Volume de la fiole utiliser) en mL.

m = 0.01x 253.81 x 250 x 102 =0.63 g
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Dans une fiole de 250 mL, on dissout 0.63 g de I> dans une quantité d’eau distillée et
puis on agite par barreau magnétique jusqu'a dissolution compléte, on lave le barreau a

I’intérieure de la fiole puis on I’enléve et on compléte au trait de jauge.

% Préparation de solution de Na2COz3 (0.01 mole/L)

n _ m
V MMxV

—> m=Cx MM xV

m : Masse de Na,COz nécessaire pour préparer concentration qui nous voulons préparer (g) ;
C : Concentration de Na,COs qui nous désirons préparer (= 0.01 mole/L) ;
MM : Masse molaire de Na,COz (= 106 g/mole) ;
V : Volume qui nous cherchons a préparer en mL.
m =0.01x 106 x 250 x 10° =0.265g

Dans une fiole de 250 mL, on dissout 0.265 g de NaCOz dans une quantité d’eau
distillée et puis on agite par barreau magnétique jusqu'a dissolution compléte, on lave le

barreau a I’intérieure de la fiole puis on I’enléve et on compléte au trait de jauge.

% Préparation de solution de NaHCOz (0.01 mole/L)

=2 —> m=CxMMxV

n
C==
V MMxV

m : Masse de NaHCOznécessaire pour préparer concentration qui nous voulons préparer (g) ;
C : Concentration de NaHCOs3 qui nous désirons préparer (= 0.01 mole/L) ;
MM : Masse molaire de NaHCOs (= 84 g/mole) ;
V : Volume qui nous cherchons a préparer (= Volume de la fiole utiliser) en mL.
m=0.01x 84 x 250 x 10° =0.21¢g

Dans une fiole de 250 mL, on dissout 0.21 g de NaHCO3 dans une quantité d’eau
distillée et puis on agite par barreau magnétique jusqu'a dissolution compléte, on lave le

barreau a ’intérieure de la fiole puis on I’enléve et on compléte au trait de jauge.

% Préparation de solution de Na2S203 (0.01 mole/L)

m

o= —> m=Cx MM xV
V MMxV

C=

m : Masse deNa>S>0O3 nécessaire pour préparer concentration qui nous voulons préparer (g) ;
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C : Concentration de Na»S203 qui nous désirons préparer (= 0.01 mole/L) ;
MM : Masse molaire de Na>S>03 [= 248.18 g/mole (sous la forme hydraté Na>S>03.5H20)] ;
V : Volume qui nous cherchons a préparer (= Volume de la fiole utiliser) en mL.

m = 0.01x 248.18 x 250 x 10 =0.62 g

Dans une fiole de 250 mL, on dissout 0.62 g de Na;S;03 dans une quantité d’eau
distillée et puis on agite par barreau magnétique jusqu'a dissolution compléte, on lave le

barreau a I’intérieure de la fiole puis on I’enléve et on compléte au trait de jauge.

% Préparation des indicateurs colorés (phénolphtaleine, bleu de bromothymol et
Amidon)

Dans une fiole de 100 mL, on dissout 0.5 g d’indicateur coloré désiré¢ dans une quantité d’eau
distillée de 25 mL, puis on agite par un barreau magnétique jusqu'a dissolution compléte, on
lave le barreau a I’intéricure de la fiole par 1’éthanol puis on I’enléve et on compléte au trait

de jauge (par la solution d’éthanol).



Summary

Summary

The aims objective of this work is to study the removal of Methylene Blue (MB) from
aqueous solutions on a by-product, a nutshells (NS), a natural available adsorbent and low
cost. The physicochemical characterization of adsorbent by various analyzes shows that the
iodine number is of the same order of magnitude as the Methylene Blue index (165.1 mg/g =
141.03 mg/g), the Boehm titration reveals that the NS surface includes acidic and basic
functions at almost identical concentrations; the pH of zero point charge is equal to five. The
influence of different experimental parameters on the MB adsorption by the NS has shown
that the amount of MB adsorbed per adsorbent mass unit decreases as adsorbent mass
increases, but increases with increasing initial MB concentration. The optimum solution
temperature was 20°C. The adsorption capacity of the NS is low at very acidic pH and the
maximum amount of MB adsorbed (95.10 %) was measured at pH without modification
which equals to six. The presence of the salt (KCI) in solution promotes the adsorption of MB
by the NS.

The modeling of MB adsorption isotherms by the NS shows that the adsorption
isotherms obtained are of the L shape (Langmuir), indicating a high affinity between the
adsorbent and the adsorbate. The modeling of equilibrium data by the two Langmuir and
Freundlich equations indicated that the Langmuir model is more suitable for equilibrium data
than Freundlich with a maximum capacity adsorption of monolayer of the order of 99.1 mg/g.
While the Temkin model has shown us that, the elementary adsorption process is exothermic.
The D-R and Fowler-Guggenheim isotherms cannot model the adsorption equilibrium of MB
data by the NS. However, the Kiselev isotherm informs us that there is formation of complex
between the adsorbed molecules.

The modeling of adsorption kinetics of MB on NS by the Elovich equations, pseudo-
first and pseudo-second order shows that the adsorption Kinetics is pseudo-second order. The
application of the Boyd and Webber and Morris model allowed us to conclude that both
intraparticle and extraparticular diffusion control the adsorption process of MB by NS.

The thermodynamic study has shown us that adsorption of MB by NS is a physical,
exothermic and spontaneous adsorption.

Key words : Adsorption, Methylene blue, Nutshells, Isotherm, Kinetics.
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Résumé

L’objectif de ce travail est étudier I’élimination de solution aqueuses d’un colorant
cationique, le Bleu de Méthylene (BM) sur un sous-produit, les Coquilles de Noix (CN), un
adsorbant naturel disponible et & faible colt. La caractérisation physicochimique des coquilles
de noix par différentes analyses montre que I’indice d’iode est du méme ordre de grandeur
que I’indice de bleu de méthyléne (165.1 mg/g =~ 141,03 mg/g), le titrage de Boehm révele
que la surface des CN comprend des fonctions acides et basiques a des concentrations presque
identiques, le pH de point de charge zéro est égal 5. L’influence de différents paramétres
expérimentaux sur 1’adsorption du BM par les CN a montré que la quantité de BM adsorbée
par unité de masse des CN diminue quand la masse d’adsorbant augmente, par contre elle
augmente avec l’augmentation de la concentration initiale du BM. La température de la
solution optimale était 20°C. La capacité d’adsorption des CN est faible a pH tres acides et le
retrait maximal de BM (95.10 %) a été mesuré a pH sans modification qui égale a 6. La

présence du sel (KCl) en solution favorise 1’adsorption du BM par les CN.

La modélisation des isothermes d’adsorption du BM par les CN montre que les
isothermes d’adsorption obtenues sont du type L (Langmuir), indiquant une affinité élevée
entre 1’adsorbant et l’adsorbat. La modélisation des données d’équilibre d’isothermes
d’adsorption par les deux équations de Langmuir et Freundlich nous a indiqué que le mod¢le
de Langmuir est plus adapté aux données d’équilibres que celui de Freundlich avec une
capacité maximale d’adsorption de la monocouche de I’ordre de 99,1 mg/g. Tandis que le
modele de Temkin nous a montré que le processus élémentaire d’adsorption est exothermique.
Les isothermes de D-R et Fowler-Guggenheim ne peuvent pas modélisée les données
d’équilibre d’adsorption du BM par les CN. Alors que I’isotherme de Kiselev nous informe

qu’il y a eu formation de complexe entre les molécules adsorbées.

La modélisation de la cinétique d’adsorption du BM sur les CN par les équations
d’Elovich, pseudo-premier et pseudo-second ordre montre que la cinétique d’adsorption est de
pseudo-second ordre. L’application du modele de Boyd et Webber et Morris nous a permet de
conclure que les deux diffusions intraparticulaire et extraparticulaire contrélent le processus

d’adsorption du BM par les CN.

L’¢étude thermodynamiquenous a montré que 1’adsorption du BM par les CN est une

adsorption physique, exothermique et spontanée.

Mots clés: Adsorption, Bleu de Méthylene, Coquilles de Noix, Isotherme, Cinétique.
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